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L. Imre. Beiiraige xur Chemie des Aktiniums. l 


Beitrage zur Chemie des Aktiniums. 


Von L. Lyre. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Einfihrung. 


In der vorliegenden Arbeit werden Versuche iiber die Ab- 
scheidung von RaAc auf Grund seiner Verteilung zwischen zwei 
fliissigen Phasen mitgeteilt; als Hauptziel der Versuche wurde be- 
trachtet, die Verteilung méglichst individuell, also ohne Gegenwart 
von homologen und isotopen Elementen zu verfolgen, um den che- 
mischen Charakter des RaAc von dieser Seite her zu beleuchten. 

Die Arbeit wurde urspriinglich mit der unbestimmten Absicht 
in Angriff genommen, die Aktiniumreihe im allgemeinen, mit Ver- 
meidung der Niederschlagsverfahren zu untersuchen, und zwar ob 
es auf diesem Wege nicht midglich sei, der Erklirung mancher 
Schwierigkeiten, welche diese Reihe betreffen, etwas niher zu 
kommen. Da die ersten Versuche zu Hypothesen fihrten, die — 
wie es sich spiater herausstellte — nicht frei von Fehlern waren, 
audererseits aber die Richtung des Nachsuchens anzugeben ver- 
mochten, so mégen hier die Erfahrungen, welche zu dieser Reaktion 
gefiihrt haben, kurz mitgeteilt werden. 


Das mir beim Beginn der Versuche zur Verfiigung stehende 
Priparat (aus dem Jahre 1910) enthielt neben La,O, etwa 45 bis 
50°/, CeO, und auch Spuren von Kisenoxyd. Probeweise wurden 
einige Centigramm davon in 20°/,iger Salzsiure in Gegenwart von 
etwas KJ") in Lisung gebracht und — um die Spuren von Eisen 
zu entfernen — ein Teil der Lésung mit dem weiter unten zu be- 
schreibenden Verfahren mit Athylither extrahiert. Ich wollte mich 
aber — mit Riicksicht auf manche Unsicherheiten in der Chemie 
des Aktiniums — davon iiberzeugen, ob nicht auch von den aktiven 
Produkten etwas in den Ather iibergeht; deshalb untersuchte ich 
den eingedampften Riickstand der Atherlésung elektrometrisch. Ich 


1) S. z. B. Apeec, Handbuch d. anorg. Chem. III. Bd,, 8. 202. 
Z, anorg. u, allg. Chem, Bd, 166, 1 
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habe den Riickstand aktiv gefunden und die Anderung der Aktivitiit 
wies auf RaAc. Der mit einer anderen Probe der niamlichen salz- 
sauren Lésung wiederholte Versuch gab ebenfalls dieses Resultat. 

Als ich aber — zwecks genauerer Messungen — eine andere, 
stirker konzentrierte Lisung bereitet und dieselbe mit dem niim- 
lichen Verfahren extrahiert hatte, fand ich keine Spur von 
Aktivitiit im Riickstand der Atherphase. Ich habe noch viele andere 
Versuche mit neueren Lisungen gemacht, aber alle diese Versuche 
fielen negativ aus. Aus dem iibrig gebliebenen Teile der ersten 
Lésung konnte ich nach etwa 2 Monaten ebenfalls keine aktive 
Substanz mehr mit Ather extrahieren. 

Dies wiirde an sich keine Uberraschung bedeutet haben, denn 
auch das Thorchlorid lat sich aus salzsaurem Medium mit Athy)- 
ther nicht auslésen, und nach den elektrometrischen Messungen 
war doch vom RaAc die Rede. Aber mit Riicksicht auf die ver- 
hiltnismiBig einfache Versuchsanordnung konnte ich das bei der 
ersten Gelegenheit erhaltene Ergebnis nicht als bloBen Irrtum be- 
trachten, vielmehr suchte ich zu erkliren, warum die iibrigen Ver- 
suche negativ ausfielen. Auf Grund der Erfahrungen schien die 
Annahme die nichstliegende zu sein, wonach die fragliche Substanz 
in salzsaurem Medium auch eine labile Verbindung bilden diirfte, 
ibnlich wie das Cerichlorid, welch letzteres bekanntlich in salz- 
saurer Lésung nur voriibergehend existieren kann. Die Ceri- 
verbindungen sind aber in salpetersaurem Medium stabiler, und 
dieses glaubte ich auch von der obigen aktiven Substanz. Deshalb 
hoffte ich, daB falls ich Salpetersiure als Lésungsmittel anwenden 
und die Lésung auf die Weise herstellen werde, daB das Cer in 
der vierwertigen Stufe gegenwiirtig sein und es mir gelingen wiirde, 
die aktive Substanz aus der Lésung mit Ather zu extrahieren. Aus 
dem Aktiniumpriiparat habe ich also nach Aver?) durch Digerieren 
mit starker Salpetersiiure eine Liésung bereitet und mit Ather 
extrahiert. Der gréBte Teil des Cers wurde ausgelést und das im 
Ather geléste Cer war in der Tat aktiv. 


1. Ein Apparat zur Analyse auf Grund der Verteilung. 


Die Verteilung des FeCl, zwischen zwei flissigen Phasen ge- 
stattet in vielen Fallen den iiberwiegenden Teil des Eisens aus 
einem Chloridgemisch zu entfernen. Praktisch laBt sich das Aus- 


'! Monatsh. 1884. 
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schiitteln mit Ather aus der stark salzsauren Lisung — z. B. mit 
dem bekannten Apparat von RorHe — auch als eine analytische 
Trennungsmethode anwenden. Das Auslésungsverhiltnis — bei ein- 
maligem Ausschiitteln — hingt auBer von der Salzsiurekonzen- 
tration auch von der angewendeten Athermenge ab; streng ge- 
nommen 1l&Bt sich also das Eisen erst durch mehrmaliges Aus- 
schiitteln entfernen, was aber schwerfillig ist. Dieses Ziel kann 
man aber verhiltnismaBig leicht und mit wenig Ather erreichen, 
wenn man diesen letzteren mehrmals durch die Lésung 
gehen la8t, wenn man also statt des einfachen Aus- 
schiittelns einen geeigneten Kreislauf zustandebringt. 
Die schematische Figur 1 zeigt eine zu diesem Zwecke 
dienende Einrichtung; der Apparat wurde vor mehreren 
Jahren von Herrn Prof. J. v. WeszELszkY ersonnen. 

Im wesentlichen besteht der Apparat aus dem Glas- 
rohr (b), an dem das innere diinne Rohr (d) derart ange- 
schmolzen ist, daB dessen Ende unten herausragt und 
in den Erlenmeyerkolben (a) gelangt. Das Rohr (d) ist 
an der markierten Stelle (x) durchbohrt. An das obere 
Knde des GefiBes (b) wird der eingeschliffene Riickflub- 
kiihler angebracht; neben das Rohr (d) im Inneren des 
(refaBes (b) stellt man den Trichter (f), in dessen obere, AI 
weite Offmung das schriig geschliffene untere Ende des / \ 

















Kiihlers eintaucht. 

Man pipettiert die zu extrahierende Lésung in das a \ 
GefaiB (b) etwa bis zur Halfte der Extfernung vom Boden ; 
bis zum Loch (z) (Schicht Nr. 1); die beste Salzsiure- 
konzentration ist nach hiesigen Erfahrungen etwa 20,5°/,. In den 
Erlenmeyerkolben bringt man die entsprechende Menge Ather und 
noch einige Kubikzentimeter Wasser, damit das ausgeliste HKisen- 
chlorid aus dem Ather gréBtenteils in dieses iibergeht und nicht 
an den Wandungen des Kolbens heraufkriecht. Den Ather labt 
man auf dem Wasserbade sieden, die Pfeile zeigen den Kreislauf 
desselben. 

Die vollstiindige Abtrennung des EKisens mit dieser Methode 
dauert — von seiner Menge abhingend — etwa 5—6 Stunden, 
beansprucht aber keinerlei Aufsicht und fihrt auch im Falle sebr 
geringer Spuren zum Ziele. 

Das eingehende Studium der analytischen Trennung von Eisen 


mit dieser Methode war natiirlich sehr fern von meinem urspriing- 
1” 


Fig. 1. 
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lichen Thema. Nur mit Bezug auf die Trennung von Aluminium— 
Kisen habe ich einige Versuche gemacht, und nachdem ich die 
Resultate sehr befriedigend gefunden hatte, glaubte ich die Methode 
auch zur Trennung des RaAc mit Erfolg anwenden zu kénnen. — 


2. Versuche tiber die Trennung des RadAc. 


Bei diesen Versuchen — wie oben gesagt —, wendete ich 
Salpetersiure anstatt Salzsiure an, da ich mit den salzsauren 
Lisungen — die zwei ersten Fille ausgenommen — negative Resul- 


tate erhalten hatte. Die Salpetersiure aber vertrat die Salzsiure 
nicht glatt, und dieser Umstand verursachte uniiberwindbare 
Schwierigkeiten. Die grébte Schwierigkeit bestand darin, dab der 
Ather die Salpetersiure sehr gut list, demzufolge die Menge der 
Siure im Erlenmeyerkolben schnell zunahm und dadurch immer 
mehr und mehr Ather gebunden wurde, so daB dieser letztere nach 
einer gewissen Zeit gar nicht ohne die Gefahr der Zersetzung sieden 
konnte. Dem konnte bis zu einem gewissen Grade auf die Weise 
abgeholfen werden, daB in den Kolben einige Kubikzentimeter kon- 
zentrierte Ammoniumoxalatlésung gebracht wurden, um die Salpeter- 
siiure abzustumpfen. Das Cer und das RaAc blieben so beim Ein- 
dampfen als Oxalate zuriick, und der Niederschlag konnte nach 
Auswaschen unmittelbar priipariert werden zwecks Aktivitiits- 
messungen. 

Demgegeniiber nahm die Siurekonzentration der ersten Schicht 
rasch ab und die Hydrolyse des Cerinitrats zu. In quantitativer 
Hinsicht hing das Ergebnis von der anfainglichen Siurekonzentration 
ab, welche aber nicht gréBer als etwa 9-norm. sein konnte, da 
stiirkere Siure — unter diesen Verhiltnissen — den Ather angreift. 

Die zum Extrahieren des RaAc dienenden Apparate lieBen 
15—16 cm* Lésung auf einmal verarbeiten; ein Versuch dauerte 
nicht mehr als 20—25 Minuten, wahrend welcher Zeit vom Cer 
etwa 60—65°/,, vom RaAc etwa 25—30°/, ausgelést wurden. 

Die Priiparate wurden teils mit Glimmer, teils mit ein oder 
zwei Al-Folien (von der Dicke 2 uw) bedeckt und ihre @-Aktivitét mit 
einem Wuur’schen Elektrometer gemessen. Das MeBgebiet umfaBte 
die Spannungsdifferenz zwischen 220 V. und 300 V. (die Priiparate 
waren nicht zu stark). 

Die Ergebnisse der sehr zahlreichen Messungen — welche wegen 
der verschiedenen Dicke der aktiven Schichten und der Absorbenzien 
eiuzeln bearbeitet werden muBten — kann ich natiirlich nicht an- 
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fahren. Kurz will ich nur bemerken, dab die experimentellen Kurven 
nur in den Fallen von den berechneten RaAc-Kurven abwichen, 
wo die Reinheit der Priparate schon auf Grund der wihrend des 
Extrahierens beobachteten Ubelstiinde von vornherein bezweifelt 
wurde. Es wurden auch mit den aus den zuriickgebliebenen 
Lésungen modglichst rasch nach dem Extrahieren abgeschiedenen 
RaAc-Priparaten (nach Coy?) Aktivitiitskurven aufgenommen, welche 
ebenfalls keine merkbaren Abweichungen von den theoretischen 
zeigten. — Mit den bekannten chemischen Kigenschaften des RaAc 
konnte aber die Annahme, von der die Versuche ihren Ausgang ge- 
nommen hatten, nicht vereinbart werden. 


8. Wodurch wird die Léslichkeit des RaAc im Ather bedingt? 


Statt der Methode von AvER erwies es sich in vielen Fallen 
zweckmaBiger, das Aktiniumpriiparat mit Perhydrol in Salpetersiiure- 
lésung zu bringen. Diese Lésungen wurden dann durch Oxydation 
mit Perhydrol in ammoniakalischem Mittel zum Extrahieren vor- 
bereitet; die Niederschlige wurden 7—8 Stunden bei 110° C ge- 
trocknet und in der entsprechend konzentrierten Salpetersiiure ge- 
lést. Jedesmal trachtete ich aber die vorherige Oxydation méglichst 
vollkommen durchzufihren. 

Da es sich nach den Kurven um eine RaAc-Reaktion handelte, 
so driangte sich die Frage auf, ob die vorherige Oxydation in der 
Tat notig ist, und andererseits, wie sich das Thor dem Ather gegen- 
iiber verhilt. Nun zeigten einige Versuche, dab im Falle, wo die 
Aktiniumlésung vorher nicht oxydiert und zur Lésung ein wenig 
Cerinitrat gegeben wurde, dieses letztere gréBtenteils ausgelist 
werden konnte, ohne daB auch eine bemerkbare Aktivitiit mit in 
den Ather iiberging. Die mit dem Thor gemachten Versuche gaben 
zwar ziemlich auseinandergehende Resultate, doch war das Aus- 
lésungsverhiltnis bei diesem durchwegs kleiner als beim RaAc, falls 
dieses letztere aus einer oxydierten Lésung extrahiert wurde, so dab 
in meiner Dissertation (Budapest, 1925/26) von der Méglichkeit ge- 
sprochen wird, wonach das RaAc nicht mit dem Thor isotop sein 
diirfte. 

Als ich aber spiter — ebenfalls mit der Extrahiermethode — 
die Frage von diesem Gesichtspunkte aus niiher untersuchen wollte, 
erhielt ich ziemlich widersprechende Resultate. Die Abweichungen 





') Phys. Ztschr. 14 (1913). 
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konnte ich nur dadurch erkliren, da8 die Salpetersiurekonzentration — 
welche beim Auslésen offenbar eine ausschlaggebende Rolle spielen 
muB —- bei dieser Methode keine wohldefinierte ist. In dieser 
Hinsicht sollte das Ausschiitteln mehr versprechen. 


Die mit dem Ausschiitteln gemachten sehr zahlreichen Versuche 
zeigten nun ohne Ausnahme, daB die Verteilung des RaAc zwischen 
den zwei Phasen nicht nur davon unabhingig ist, ob die Lésung 
vorher oxydiert wurde oder nicht, sondern auch die Gegenwart des 
vierwertigen Cers als eines Homologen erwies sich als iiberfliissig. 
Die Annahme von der veriinderlichen Wertigkeit war also unrichtig 
gewesen, und so blieben die mit der ersten salzsauren Lésung er- 
haltenen Resultate auch weiterhin unerklairt. 


4. Versuche mit dem Ausschiitteln. 


Das Thor laBt sich aus einer waBrigen Thornitratlésung mit 
Athylither nicht einmal spurenweise ausschiitteln; die Salpetersiiure 
aber — von einer gewissen Konzentration an — beeinfluBt die 
Verteilung zwischen den Phasen sehr stark. Um diesen EinfluS 
experimentell zu ermitteln, lieB ich die Thorkonzentration in der 
ersten Versuchsreihe konstant; die Volumina der Phasen vor dem 
Ausschiitteln waren durchweg konstant (je 20 cm’). Die Versuche 
fihrte ich mit graduierten, 50 cm*® fassenden Zylindern — mit ein- 
geschliffenen Stépseln — aus. Der Ather wurde iiber die in das 
GefiB pipettierte, entsprechend salpetersaure Liésung geschichtet, 
der Stépsel unterbunden und das GefiB mit Leitungswasser gekiihlt. 
Nun wurden die Phasen schnell vermischt, sofort wieder mit Wasser 
gekiihlt und nach dem Abkiihlen 5 Minuten geschiittelt. Mit diesem 
Verfahren konnte ich noch 13-norm. salpetersaure Liésungen aus- 
schiitteln, ohne daB ich die Zeichen von irgendwelcher Zersetzung 
des Athers hiitte bemerken kiénnen. Nach dem Ausschiitteln stellte 
ich das GefiB an einen kihlen Ort, und nach 2 Stunden nahm ich 
Proben zur Analyse. 


Bei den Versuchen, entsprechend der Tab. 1, war die konstante 
Thorkonzentration 0,0482 g ThO, pro cm*, In der Tabelle be- 
deuten: ( die Salpetersiiurekonzentration der Thorlésung, K die 
in die Atherphase iibergegangene Thormenge in Prozenten (Mittel 
von je zwei Versuchen), v, das Volumen der Wasser-, v, das der 
Atherphasen, « den Verteilungskoeffizienten. K sowie « nehmen 
mit der Siiurekonzentration rasch und regelmaBig ab. 
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Tabelle 1. 
C K | ?, | vs | _ 
norm. in ©, | in em! hed 1! 
i 

1 12,85 66,0 11,6 | 28,2 0,80 

2 10,57 | 50,8 13,2 25,8 | 0,53 
“ae 7,92 =| 34,0 15,5 23,4 | 0,34 
4 6,94 | 25,6 16,6 | 23,3 0,24 
5 5,28 | 82 4 6| (186 20.4 0.08 

6 2,64 | $Spuren | 21,0 | 18,2 > 0,00... 
Tabelle 2. 

c | Kk | vr vs C, 

° ° ' . . acem- 

|g ThO, in 1 em® | in °/, / in em$ in em$ C, 

———— $e 1 : = 

1 | 0,0482 | 50,8 182 | 2,8 | 0,58 
9 0.0362 52.8 i32—S | (89 SCO|tC 
8 0,0241 51,2 13,3 | 25,8 | 0,54 
4 0,0120 52,8 13,2 | 25,7 | 0,56 
5 0,0060 53,0 13,1 | 25.9 | 0,56 


Bei einer anderen Versuchsreihe entsprechend der T'ab. 2, war 
die Salpetersiurekonzentration konstant und zwar 10,57 -norm., 
wihrend die Thorkonzentration geindert wurde (c = g'ThO, in 1 cm’). 
Die Werte von K und «@ schwanken zwar, aber auf eine einseitige 
Anderung derselben (eine schwache Zunahme mit abnehmenden 
Thorkonzentrationen?) kann man schwer schlieBen. Die Verteilung 
des Thors hingt also — bei gegebenen anfinglichen Volumverhilt- 
nissen — so gut wie ausschlieBlich von der Siurekonzentration ab, 
nicht aber von der Thorkonzentration —, wenigstens innerhalb der 
angegebenen Grenzen. 


Zum Studium der Verteilung von RaAc wendete ich eine 
salpetersaure Aktiniumlésung von bekannter Siurekonzentration an, 
in welcher alle Zerfallsprodukte im Gleichgewicht anwesend waren; 
das Cer wurde vorher reduziert. Aus zwei bestimmten Teilen der 
Lésung wurde das RaAc nach Coy und Leman’) mit 10 Tropfen 
2°/,iger Thorlésung abgeschieden, die Perhydrolniederschlige durch 
dreimal wiederholtes Auflésen und Wiederausfillen gereinigt und 
die letzten, gut gewaschenen Niederschlige méglichst gleichmibig 
auf Glasplatten von 10 cm Durchmesser montiert. Die getrockneten 
Priparate wurden 2 Stunden nach den letzten Fillungen elektro- 
metrisch gemessen. Die Aktivititen stimmten innerhalb 3,5°), 


') Phys. Ztschr. 14 (1918). 
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iiberein; der Mittelwert — auf die Nullzeit korrigiert — wurde als 
Bezugswert angenommen. 


Nun wurden Proben aus der Lésung in das Ausschiittelgefig 
pipettiert, mit entsprechend verdiinnter Salpetersiure auf 20 cm! 
ergiinzt, mit 20 cm® Ather wie oben ausgeschiittelt und nach 
2 Stunden Stehen je 5 cm’, im Falle kleinerer Siurekonzenirationen 
10 cem® der Atherphase auf Glasplatten von 10 cm Durchmesser ein- 
gedampft. Das EKindampfen wurde gewéhnlich in 40—45 Minuten 
beendet, so daB die Priparate 3 Stunden nach dem Ausschiitteln 


gemessen werden konnten. Die Praparate hatten — falls der Ather 
ganz rein war — praktisch die Schichtdicke = 0; das Ceronitrat 


lést sich im Ather unter diesen Verhiiltnissen nicht. Die unmittel- 
hbaren Ergebnisse der Aktivitatsmessungen wurden ebenfalls auf die 
Nullzeit reduziert. Uber die Reinheit der Priparate werden wir 
weiter unten zu sprechen kommen. 

In der Tab. 3 sind die Ergebnisse angefiihrt; die Angaben sind 
Mittelwerte von je zwei Parallelversuchen, welche im allgemeinen 
innerhalb 2,5—3°/, tibereinstimmten. 


0 


T'abelle 3. 





| C kK | vy Vs c 
norm. in °/, in em® in em? 7 C; 

! 11,66 82.6 11,8 | 27,1 | 2,07 

2 10,64 79,3 12,3 26,6 1,77 

3 10,08 80,6 13,3 25,5 2,17 

4 8,10 61,0 15,2 23,8 1,00 

, 6,72 40,7 17,3 21,2 0,56 

6 5,47 22,3 19,7 | 18,9 0,30 

7 4,30 8,2 21,6 | 17,4 0,11 

8 3,84 etwa 1,7 21,7 17,3 etwa 0,02 


Die Angaben der Tabb. 1 und 8 sind in der Fig. 2 durch die 
Kurven 1 bzw. 2 dargestellt. Die charakteristische Gestalt der 
zwei Kurven ist unverkennbar die niimliche, wahrend eine auf das 
vierwertige Cer bezogene, analog konstruierte Kurve (Nr. 3) einen 
ganz anderen Verlauf hat, obgleich das vierwertige Cer in chemischer 
Hinsicht dem Thor am niichsten steht.) Das Zirkonium 1laBt sich 
unter solchen Umstiinden in meBbarem Verhiltnis nicht verteilen 
und so wahrscheinlich auch das Hafnium nicht. 


) G. v. Hevesy, Z. anorg. u. alig. Chem. 147 (1925), 217. 
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Die auf das RaAc bezogenen K-Werte sind nach den Kurven 
durchweg héher, als die auf das Thor beziiglichen; dies ist auch 
zu erwarten, da die Bezugspriiparate endliche Schichtdicken hatten, 
wibrend bei den mit Ausschiitteln bereiteten Priparaten die Schicht- 
dicke praktisch Null war. Dieser Umstand allein erklirt aber die 
sehr groBen Abweichungen nicht. Es ist méglich, daB im Falle der 
auBerst minimalen Konzentrationen die Verteilung doch in einem 
etwas anderen Verhiltnis vor sich geht, obgleich aus meinen obigen 
Versuchen im endlichen Konzentrationsbereich darauf nicht mit 
Sicherheit geschlossen werden konnte. Wenn strenge chemische 








| 
| 
" 
| 
| 
"| A 
t 
/ ; 
Yr a _ 
a mf 
frney 
fi J 
a fry 
ys / A 
r / Pd 
——» { 
Fig. 2. 


Identitit vorhanden ist, so sollte dieser denkbare Unterschied in 
Mischungen mit gréBeren Mengen Thor nicht bestehen, d. h. das 
Mengenverhiltnis mit dem Ausschiitteln nicht geiindert werden. 
Meine diesbeziiglichen bisherigen Versuche sind wegen der Unsicher- 
heiten der Schichtdickenkorrektion nicht geniigend verliBlich, um 
daraus Folgerungen zu ziehen; ich beabsichtige aber, die Frage — 
welche wieder einmal die Isotopie des RaAc beriihrt — mit RaTh 
und Jo kombiniert zu untersuchen, welche sicher mit dem Thor 


isotop sind. 


Im folgenden wollen wir die bisherigen Resultate nur noch von 
einem mehr praktischen Gesichtspunkte aus betrachten. 
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5. Das Ausschiitteln als Trennungsmethode. 


Um die Genauigkeit obiger Daten beurteilen zu kiénnen, war 
es von Wichtigkeit, die Reinheit der Priparate zu kontrollieren. 
Dies geschah einerseits durch die Analyse der Anstiegskurven, 
andererseits — und hauptsichlich — aber durch die Bestimmung 
der Zerfallskonstanten aus der Abnahme der Aktivitit nach 
langerer Zeit. 

Beim Vergleich der experimentellen Kurven mit den ent- 
sprechenden, die Funktion 
; awd wer hts Bi. Ay -+(e- “tm emt) 

ey : 


lo 2 

darstellenden Kurven benutzte ich die Angaben: 4, = 0,0365d", 
4, = 0,0605d" (2, und 2, Zerfallskonstanten bzw. des RaAc und 
AcX). Demgemi&B ist ¢, (der Zeitpunkt, wo die Menge des AcX ihr 
Maximum erreicht) = 21,2 Tage. Aus der zu diesem Zeitpunkte ge. 


hérenden (interpolierten) Aktivitit berechnet man: 


k=J, est, — 1. 


Die Priparate waren mit Glimmer oder mit zwei — médglichst 
hochfreien — Al-Folien (2 u) bedeckt; die ersten Punkte der An- 
stiegskurven wurden dicht aufgenommen, um 7 médglichst genau 
extrapolieren zu kénnen. Bei den mit Glimmer bedeckten Priparaten 
variierte der Wert von & ziemlich stark, die mit Al-Folien bedeckten 
Priiparate aber hatten das nimliche k = 4,80 + 1,2°/,. Nur die 
Priiparate, welche schon eine Stunde nach dem Ausschiitteln be- 
reitet wurden, hatten viel niedrigere k-Werte. Aber auch die mit 
diesen Werten konstruierten theoretischen Kurven schmiegten sich hier 
den experimentellen nicht an, was auf den ersten Anblick verriet, 
daB in der Atherphase noch etwas AcX und Ac zuriickgeblieben, 
das Gleichgewicht also noch nicht vollstaindig hergestellt worden 
war. Wenn aber die Proben aus der Atherphase erst 2 Stunden 
nach dem Ausschiitteln eingedampft wurden, so konnte ich beim 
Anstieg keinerlei Abweichungen von den theoretischen Kurven be- 
merken. 


Nach etwa 60 Tagen aber begannen auch die Daten dieser 
Priiparate mehr und mehr von den theoretischen abzuweichen. 
Wenn ich aber nach dem Ausschiitteln 2 Stunden Stehenlassen die 
iitherische Phase beinahe eingedampft und dann mit Zugabe von 
etwas Ba(NO,), noch einmal ausgeschiittelt hatte, so erhielt ich sehr 
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reine Priparate, welche — solange sie nur gemessen werden konnten — 
recht konstante Zerfallskoeftizienten gaben. Auf diese Weise wurden 
auch §-Praparate hergestellt und gemessen. 


Die Berechnung des Zerfallskoeffizienten geschah — um auch 
seine eventuelle Anderung zu verfolgen — nach Coy und Leman}: 





bn log J,’ — log J,’ 


0,4343-(t, — ¢,) 





wo 

: hy — hy + hed, 
’ , ae 3__ — © J = . ° - 
ig Oy > k[l — e~-A a q 





In den Tabb. 4, 5, 6 und 7 sind Angaben zusammengestellt, 
welche mit so bereiteten Priiparaten erhalten wurden. 











Tabelle 4. 
k = 6,12. 
t in Tagen | q J J 
1 32,23 1,751 2,870 5,024 
2 37,17 1,614 2.574 4,155 
3 46,26 1,439 2,082 2.995 
4 53,19 1,347 1,741 2,346 
D 61,21 1,269 1,335 1,695 
6 72,22 1,194 0,964 1,151 
7 81,17 1,150 0,742 0.253 
8 | 95,15 1,104 0,450 0,496 
9 110,18 1,092 0,253 0,276 
10 120,14 1,075 0,182 0,196 
| 
Tabelle 5. 
k = 6,58. 
¢ in Tagen | q J J’ 

— — ——————————— = — — | 
i 32,24 1,756 3,011 287 
2 37,18 1,618 2,630 4,257 
3 46,26 1,441 2,203 8,175 
eae 53,20 1,349 1,873 2.527 
5 | 61,22 1,270 1,446 1,837 
6 72,23 1,195 1,069 277 
I 81,18 1,151 0,817 0,941 : 
s 95,18 1,108 0,495 0,546 
9 110,20 1,072 0,289 0,310 

10 120,16 1,056 0,203 0,214 


') Phys. Rev. (1914), 409. 
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Tabelle 6. 




















k= 4,98. 
¢ in Tagen q | J J 
| | 
82,25 1,782 | 2,369 | 4,103 
2 87,19 1,599 2,142 3,425 
46,27 1,430 1,725 | 2,468 
4 53,21 1,346 | 1,444 | 1,943 
5 61,23 1,264 1,105 1,397 
' 72,25 1,186 | 0,797 0,945 
7 81,19 1,148 | 0,614 0,705 
5 95,20 1,101 0,371 0,409 
110,20 , 1,070 | 0,223 0,239 
10 120,18 1,055 0,157 0,165 
" " 
~ “NN 
a —~ i, 
~~ hie 
— 
~\ SIN ™ 
ie = 
~N ~ 
2 ae ~ 
| OSS in, 
—— 
we 
| NS 
~N 
_ bans hii: 117 
Fig. 3 
Tabelle 7. 
k = 12,15. 
¢ in Tagen q J J’ 
34,14 | 1,731 5,173 8,952 
2 41,06 | 1,555 4,528 7,041 
3 49,08 | 1,416 8,595 5,089 
4 60,09 1,290 2,808 3,622 
5 69,05 | 1,221 2,165 2.643 
} 83,03 1,148 1,310 1,504 
7 98,06 1,087 | 0,784 0,853 
8 108,02 1,078 | 0,579 0,624 
i) 122,04 1,054 | 0,509 0,537 
10 138,05 1,036 | 0,295 0,308 
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Die Praparate waren mit Glimmer (Tabb. 4, 5), mit zwei Folien 
yon der Dicke 2u + 3yu (Tab. 6), bzw. mit einer von der Dicke 
20 uw (Tab. 7) bedeckt. Die Logarithmen der J’-Werte sind in der 
Fig. 3 dargestellt, entsprechend den Zerfallskonstanten bzw. 0,0368, 
0,0364, 0,0365, 0,0362 Tag’; ihr Mittelwert ist 0,0365+0,8°),. 

Was die Priparate betrifft, welche mit einmaligem Ausschiitteln 
bereitet wurden, so begannen die aus diesen berechneten Zerfalls- 
koeffizienten — wie oben angedeutet — nach etwa 60 Tagen von 
der Konstanz abzuweichen und zwar in abnehmendem Sinne —. 


{St 








was auf eine Verunreinigung mit Ac hinwies. Die Abweichungen 
waren aber auch in diesem Falle nicht grob, wie die niheren 
Messungen zeigten. Diese Messungen habe ich besonders an die 
Frage gekniipft: ist es méglich, das Cer aus den Aktiniumpriparaten 
mit dieser Reaktion ohne gréBere Verluste an Ac zu entfernen? 
Zu diesem Ende habe ich Priiparate mit einmaligem Ausschiitteln 
auch aus Lésungen bereitet, welche vierwertiges Cer (und alle Zer- 
fallsprodukte im Gleichgewicht) enthielten. 


In der Fig. 4 werden die mit zwei solchen Priparaten nach 
dem 60. Tage erhaltenen Angaben dargestellt; die punktierten 
Kurven beziehen sich auf die entsprechenden theoretischen Werte. 
Die Abweichungen von den theoretischen Kurven haben von etwa 
dem 120. Tage an einen konstanten Wert, der z. B. 0,056 Einheiten 
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bei dem Priparat (Kurve Nr. 1) betraigt, dessen Aktivitat im Gleich- 
gewicht (21,2 Tage nach der Herstellung) 3,018 Einheiten betrug. 
Dieser Unterschied entspricht offenbar dem Ac, welches in der 
Atherphase zuriickgeblieben ist; es ist nach etwa 120 Tagen im 
Gleichgewicht mit seinen Zerfallsprodukten. Da das Ac selbst 
,Strahlenlos‘* ist, so stammte die Aktivitaét 0,056 von dem RaAc + 
AcX + usw., welche mit dem Ac im Gleichgewichte waren. Die 
Zahl 0,056 driickt die in der Atherphase zuriickgebliebene Ac-Menge 
in gewissen Einheiten aus; in den namlichen Einheiten kann man 
aber die ganze Menge des in der Lésung urspriinglich anwesenden 
Ac angeben, wenn man berechnet, wieviel die Aktivitaét des 
RaAc + AcX + usw. im Augenblicke der Abscheidung betragen 
hatte, falls das RaAc sofort mit seinen Zerfallsprodukten ins Gleich- 
gewicht geraten wire. Diese Aktivitét wiirde aber sein: 


= 3,018 - 2 --!- (0.03865 = Zerfallskoeffizient des RaAc). 


ies wire also die gesuchte Ac-Menge, wenn alles RaAc in die 
Atherphase tibergegangen wire. Da aber nur etwa 80—82°/, des 
RaAc in den Ather iiberging, so ist die gesuchte Ac-Menge noch 
etwas gréBer. Die in der aitherischen Phase zuriickgebliebene Ac- 
Menge betriigt also héchstens: 

5,6 


¢ e— 0,0365-21,2 ~ 0 R6 °/ 
3,018 _ 


d. h. weniger als 1°/, des ganzen Ac. Wenn man also das Cer aut 
die angegebene, sehr einfache Weise aus einer Aktiniumlésung aus- 
schiittelt und nach dem Ausschiitteln 2 Stunden stehen laBt, so 
betriigt der Verlust an Ac sicher weniger als 1 °/,. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Kinwirkung von Salpetersiure auf die Affinitat 
des Th und des RaAc zum Athylather untersucht. 


2. Auf Grund der Affinititsinderungen liBt sich eine aus- 
gesprochene Parallelitét zwischen den beiden erkennen. Es wird 
beabsichtigt, die Versuche in der Richtung weiterzufiihren, ob strenge 
chemische Identitiit auf diese Weise bewiesen werden kann. 


3. Das RaAc konnte mit dieser Reaktion nicht in zwei Kom- 
ponenten zerlegt werden, was einen neueren Beweis fiir seine Ein- 
heitlichkeit liefert. 
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4. Die Zerfallskonstante des mit dieser Reaktion abgeschiedenen 
RaAc wurde gemessen und zu 0,0365 + 0,8°/, Tag! gefunden. 


5. Ein Verfahren wurde angegeben zur Befreiung der Aktinium- 
priparate vom Cer. 


6. Es wurde ein Apparat beschrieben zur analytischen Ab- 
scheidung des Kisenchlorids aus einem Chloridgemisch auf Grund 
der Verteilung zwischen zwei fliissigen Phasen. 


Es ist mir eine angenehme Pilicht, meinem hochverehrten 
Chef, Herrn J. v. WEszELszxy, fiir seine Anregung und Unterstiitzung 
auch an dieser Stelle herzlichst zu danken. 


Budapest (Ungarn), Radiologisches Institut der Kgl. Ung. Pixminy- 
Péter- Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1927. 
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Uber das System Aluminium-Thorium. 


Von Ap. LEBER. 
Mit einer Figur im Text und 2 Tafeln. 


Das starke Interesse der Technik an den Legierungen des Alu- 
miniums hat es mit sich gebracht, daB die biniren Systeme dieses 
Leichtmetalls besser und vollstiindiger untersucht sind, als jene 
eines anderen Metalls. Dab es besonders die Aluminiumlegierungen 
der hochschmelzenden, seltenen Metalle sind, die noch der Aut- 
klirung harren, ist wegen dieser Kigenschaften eben nicht ver- 
wunderlich, noch dazu deren hohes Gewicht und hoher Preis auch 
den technisch interessierten Forscher abgehalten haben mag, sich 
der Untersuchung dieser Systeme zu widmen. Zu diesen Legierungen 
gehért auch das System Aluminium—Thorium. 

Damit zusammenhingend ist in der Fachliteratur wohl eine 
kurze Angabe O. Héniascumip’s’) zu finden, der die Darstellung 
einer Verbindung Al,Th beschreibt, nichts aber iiber ein planmaBiges 
Studium zur Konstitutionserforschung dieses Systems. 


Darstellung von Aluminium—Thoriumlegierungen. 


Als verhiltnismiBig bequemste Darstellungsmethode erwies sich, 
wie bei manchen anderen Aluminiumlegierungen, auch in diesem 
Fall die Reduktion von Doppelfluoriden durch geschmolzenes Alu- 
minium, mittels welcher Reaktion auch Hénigscumm zu der ge- 
nannten Verbindung gelangte. Wenn dieser Forscher aber angibt, 
daB man durch Reduktion des Thoriumoxyds ebenso leicht zum 
gleichen Ziel gelangen kénnte, so erscheint mir dies auf Grund 
eigener Versuche nicht recht verstindlich, wie ja auch der blobe 
Vergleich der Verbindungswirmen des Thorium- und Aluminium- 
oxyds diese Reaktion wenig wahrscheinlich macht. 

Ebensowenig gelingt auch wegen der auBerordentlich hohen 
sildungswiirme des Thoriumchlorids dessen Reduktion durch ge- 
schmolzenes Aluminium. 


') Compt. rend. 1906, 280. 
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Meine Versuche, Aluminium—Thoriumlegierungen durch Schmelz- 
elektrolyse eines Gemisches von Kalium- und Thoriumchlorid an 
einer Aluminiumkathode zu erhalten, scheiterten durchwegs an der 
geringen Widerstandsfaihigkeit der von mir benutzten Tiegel aus 
Ton, Porzellan, Magnesia und Pythagorasmasse gegeniiber geschmo!l- 
zenem Thoriumchlorid. Nach kiirzester Zeit waren diese Tiege! 
jedesmal zerstort. 

Da weiterhin reines metallisches Thorium nur schwer zu be- 
schaffen ist, muBte ich von der Methode des einfachen Zusammen- 
schmelzens beider Metalle von vornherein absehen und ausschlieb- 
lich von der Reduktion des Thorium—Kaliumfluorids durch Alu- 
minium Gebrauch machen. 

Das gerade geschmolzene Aluminium l4Bt das Thorium—Kalium- 
fluorid unveriindert auf seiner Oberfliiche liegen, denn die Reaktion 
setzt erst bei Temperaturen von etwa 1000° ein — vermutlich beim 
Schmelzpunkt des Thorium—Kaliumfluorids, dessen genaue Lage ich 
nicht festgestellt habe — so daB man mit dem Eintragen des Salzes 
erst in diesem Temperaturbereich beginnt. Die Reaktion selbst 
verliuft dann augenblicklich, aber doch ruhig und ohne wesentliche 
Steigerung der Temperatur. Ofteres Durchriihren der Schmelze mit 
einem Magnesiastab ist erforderlich. 

Auf diese Weise konnte ich im einmaligen SchmelzprozeB, ohne 
allzu gro8e Verluste, Legierungen mit etwa 25°/, Thorium erhalten. 
Zur Gewinnung thoriumreicherer Legierungen dagegen muBte ich 
mit steigendem Thoriumgehalt mit einem immer gréSer werdenden 
Uberschu8 an Thorium—Kaliumfluorid arbeiten und, da die growe 
Menge der sich ansammelnden Schlacke einen erheblichen Teil des 
angewandten Thoriumsalzes der Reaktion entziehen wiirde, fand ich 
es zweckmiBiger, den Thoriumgehalt iiber zwei bis drei Vorlegie- 
rungen zu steigern. Die erhaltenen Schmelzen wurden zur EKin- 
schrinkung des Abbrandes jedesmal in einer eisernen Form ab- 
geschreckt und von der Schlacke getrennt, bevor sie zur weiteren 
Erhéhung des Thoriumgehaltes wieder geschmolzen wurden. 

Durch die umgekehrte Arbeitsweise, nimlich EKintragen des 
Aluminiums in geschmolzenes Thorium—Kaliumfluorid, wird die Aus- 
beutung dieses Salzes nicht besser. 

Als ReaktionsgefiiBe dienten mir fiir die thoriumarmen Legie- 
rungen die billigen hessischen Tiegel, die ich mit einem Futter von 
Aluminiumoxyd ausgekleidet hatte, um die Aufnahme von Silicium 


und Eisen aus dem Tiegelmaterial zu verhindern. Da dieses Futter 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166, 2 
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aber dem kriiftigen Durchriihren, welches bei der Darstellung der 
thoriumreichen Legierungen unbedingt notwendig ist, nicht wider- 
stand, verwendete ich im weiteren Verlauf der Arbeit Magnesia- 
tiegel, die in einem Rohr aus Pythagorasmasse im Kohlegrieswider- 
standsofen erhitzt wurden. Durch die Anwendung eines solchen 
Rohres wurden die schidlichen Ofengase zum gréBten Teil von der 
Schmelze ferngehalten. 

Das Thorium—Kaliumfluorid wurde durch Zusammenbringen 
entsprechender Teile der gesittigten Lésungen von Thoriumnitrat 
und Kaliumbitluorid als Gallerte erhalten, die sich aber nach 
kurzer Zeit als kérniger Niederschlag gut absetzte, so daB dieser 
durch Dekantieren mit Wasser mehrmals gewaschen und dann ab- 
genutscht werden konnte. Nach scharfem Trocknen wurde das er- 
haltene Salz fein gemahlen und so verwendet. 


Analyse der Thoriumlegierungen. 


Die Thoriumgehalte der Legierungen wurden nach der Oxalat- 
methode bestimmt. Die Legierungen selbst aber vorher in einer 
eisernen Form abgeschreckt, um eine méglichst homogene Zusammen- 
setzung zu erzielen. Die zur Analyse benutzten Siigespiine wurden 
in 10°/,iger Salzsiiure gelést. Das durch Oxalsiure aus saurer 
Lisung gefillte Thoriumoxalat ist iuBerst feinkérnig und wird auch 
durch ein gehiirtetes Filter hindurchgerissen. Diesem Ubelstand 
wurde dadurch entgangen, daB der Niederschlag durch Dekantieren 
mit Wasser gewaschen und dann nicht mit Wasser, sondern mit 
Alkohol aufs Filter gebracht wurde. 


Thermische Untersuchung. 


Die Abkihlungsvorginge muBte ich mangels eines Registrier- 
apparates durch Ablesen einer Uhr und eines Millivoltmeters selbst 
aufnehmen. Die Temperaturen wurden mit einem Pt—PtRh-Thermo- 
element gemessen, dessen Angaben durch die Schmelzpunkte des 
Aluminiums und Silbers stets kontrolliert wurden. Die Verwendung 
des Kryptolofens bei diesen Versuchen gestattete eine langsame und 
regelmiBbige Abkiihlung. 

Die thoriumarmen Legierungen schmelzen ohne erheblichen 
Abbrand, so da die Aufnahme ihrer Erstarrungsvorginge keine 
Schwierigkeiten bereitet hatte. Auch sind die thermischen Effekte 
grob genug, um mit einer Menge von 40 g Schmelzgut auBerordent- 
lich deutliche Diskontinuititen auf den Abkithlungskurven zu erhalten. 
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Diese angenehmen Eigenschaften lassen sich den Legierungen 
mit mehr als 27°/, Thorium gerade nicht nachsagen. Sie brennen 
an der Luft stark ab und werden von dem Kohlenoxyd des Ofens 
bei héherer Temperatur in ein Gemisch der Oxyde und Carbide 
verwandelt. Dieser Ubelstand Ja8t sich jedoch ohne groBe, experi- 
mentelle Schwierigkeiten, durch Vereinigung verschiedener Mab- 
nahmen, gut beseitigen. In der Verwendung gasdichter Tiegel aus 
der HALDENWANGER’schen Pythagorasmasse haben wir ein ausgezeich- 
netes Mittel, das Eindringen der Ofengase zu verhindern und ent- 
schlieBt man sich ferner dazu, in einer Argonatmosphiire zu arbeiten, 
so kann man das listige Abbrennen sicher vermeiden. 

Infolge seiner groBen Dichte bleibt das Argon gut auf der 
Oberfliche der Schmelze liegen, so dab man mit einer kleinen 
Menge Gas auskommt, wahrend eines Abkiihlungsversuchs die Luft 
fernzuhalten. 

Ein mir zur Verfiigung stehendes Rohargon wurde in der iib- 
lichen Weise durch Kupfer und Calcium vom Sauerstoff und Stick- 
stoff befreit, wobei sich das technische, stangenférmige Calcium als 
besonders wirksam erwies. 

Ein weiterer Ubelstand wihrend der Untersuchung der thorium- 
reichen Legierungen war die geringe Wiirmeténung bei der primiiren 
Kristallisation, so daB sie sich lange meiner Beobachtung entziehen 
konnte. Sie wurde aber deutlich, als ich einerseits die Menge des 
Schmelzgutes bis zu 150 g steigerte und andererseits die Wirme- 
verluste, infolge der Ableitung durch das Pyrometerschutzrohr, da- 
durch verringerte, daB ich ein sehr diinnes, nur 3 mm weites Réhr- 
chen aus Pythagorasmasse zum Schutz des Thermoelementes an- 
wandte. 

Als besonders wirksam fiir die Verdeutlichung der thermischen 
Effekte erwies sich das Arbeiten im Vakuum. Meine Apparatur 
hierfiir war denkbar einfach. Sie bestand aus einem 250 mm langen, 
40 mm weiten Pythagorastiegel, der durch einen Gummistopifen mit 
zwei Bohrungen, fiir Pyrometerrohr und Anschlub an die Wasser- 
strahlpumpe, verschlossen wurde. Eine besondere Vorrichtung zur 
Kiihlung des Stopfens war nicht notwendig, wenn der evakuierte 
Tiegel nur bis zu einem Drittel seiner Liinge im Kryptolofen ein- 
gebaut war. Um den starken Angriff des gliihenden Kohlegrieses 
bei hohen Temperaturen auf die etwas kostspieligen Tiegel hintan- 
zuhalten, steckte ich diese erst in ein Kohlerohr, so da Tiege! 
und Kohle sich nicht unmittelbar beriihrten, ohne aber auch den 
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Zwischenraum zwischen beiden, wegen der damit verbundenen Wirme-. 
verluste, zu groB werden zu lassen. Die Tiegel hielten auf diese 
Weise ein Vakuum mit 20 mm in einem Temperaturintervall zwischen 
1400° und 550° wihrend einer Zeit von 1'/, Stunden fir einen Ab- 
kiihlungsversuch, der im selben Tiegel stets wiederholt werden konnte. 

Die Erstarrungskurven der Legierungen mit einem Thorium- 
gehalt bis zu 25,6°/, zeigten stets zwei Unterbrechungen ihrer Stetig- 
keit, welche der Ausscheidung reinen Aluminiums und eines Eutek- 
tikums entsprachen. Legierungen, deren Thoriumkonzentration 
zwischen 25,6°/, und 45°/, lagen, lieBen wahrend ihrer Abkiihlung 
erst eine Verzégerung derselben durch einen Knick und dann die 
Erstarrung des EKutektikums durch den Haltepunkt bei 636° er- 
kennen, Mit noch weiter wachsendem Thoriumgehalt trat zwischen 
diesen thermischen Effekten auf der Abkiihlungskurve auch ein mehr 
oder weniger scharf ausgepriigter Haltepunkt bei 880° auf. 

Nachstehende Tabelle faBt die Beobachtung der Erstarrungs- 
vorginge zahlenmibig zusammen. Die Zahlen der Thoriumgehalte 
in Spalte 2 sind jeweils das Mittel aus zwei Bestimmungen. 








Tabelle. 

: [7 oe eS Beginn der Se Eutektischer 
Nummer | Gew.-°/, Th ale Krist. Haltepunkt Haltepunkt 
l 2.4 658 —_— 625 
2 4,6 655 os 622 
3 6,9 653 —— 626 
4 7,9 650 - 620 
5 12,3 650 -— 629 
6 16.3 643 — 626 
7 16,6 641 — 631 
~ 21,5 635 —- 629 
9 22,4 — —- 637 
10 28,7 TOT ~- 630 
1] | 31,5 758 -—— 629 
i2 35,1 803 - 631 
13 42,0 871 -— 634 
14 44.9 894 —— 629 
15 | 47,38 930 SSO | 615 
16 48.8 953 — | 629 
17 50,0 978 880 630 
18 51,6 995 877 629 
19 53,0 1025 876 630 
20 54,9 1052 888 | 619 
21 56,3 1080 | 874 629 


Mikroskopische Gefigeuntersuchung. 


Zum eigentlichen Zweck dieser Arbeit, die Aufstellung des Zu- 
standsdiagramms zu versuchen, wurde neben der thermischen auch 
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die mikroskopische Untersuchung des Gefiiges der Aluminium—Tho- 
riumlegierungen herangezogen. Mit zunehmendem Thoriumgehalt 
lieBen sich die Legierungen leichter polieren. Die Schliffe wurden 
ausnahmslos mit Natronlauge geiitzt. 

Die Bilder 1 und 2, Taf. 1, zeigen das Gefiige einer typisch unter- 
eutektischen Legierung mit 10°/, Th. Die hellen Felder sind das 
primar ausgeschiedene Aluminium, die dunklen Stellen das Kutektikum. 

Bild 2, Taf. 1, ist ein stiirker vergréBertes Teilbild aus Bild 1, Taf. 1, 
und liBt eine lamellare Struktur des Eutektikums erkennen. Bei sehr 
raschem Abkihlen nimmt dieser Gefiigebestandteil eine feinkérmige 
Struktur an. 

Bild 3, Taf. 1, riihrt von einer iibereutektischen Legierung mit 48 °/, 
Th her. In der Grundmasse eines lamellaren Eutektikums sind lang- 
gestreckte Kristalle eingebettet, die jedoch nicht ohne weiteres als 
Nadeln anzusprechen sind, da auch quergeschnittene Blittchen die- 
selbe Zeichnung geben kénnen. 

Die Bilder 4 u. 5, Taf. 2, zeigen das Schliffbild einer 53°/, igen Legie- 
rung, die aus geschmolzenem Zustande in einer eisernen Form ab- 
geschreckt wurde. Bei seiner Betrachtung mit 90facher VergréBe- 
rung wird man nur 2 Gefiigebestandteile wahrnehmen kénnen, nim- 
lich das Eutektikum und dichtgehiiufte stiibchenformige Kristalle (Bild 4, 
Taf. 2). Lost man jedoch dasselbe Bild mit 1000facher VergriBe- 
rung starker auf (Bild 5, Taf. 2), so erkennt man innerhalb der hellen, bei 
90facher VergréBerung scheinbar homogenen Kristalle noch dunkle 
Felder einer weiteren Phase. Das vorliegende System ist nicht im 
Gleichgewicht. Die peritektische Struktur l4Bt nun auch die wih- 
rend der thermischen Untersuchung beobachtete Wirmetinung bei 
880° einer Reaktion zuschreiben, wodurch die zuerst abgeschiedenen 
dunklen Kristalle in Gegenwart der noch fliissigen Schmelze in eine 
zweite, hellere Kristallart umgewandelt werden. 


Die Isolierung der Kristalle. 


Zur Aufklirung der Zusammensetzung dieser Kristalle ver- 
suchte ich zuniichst die Isolierung derselben durch Herauslisen des 
freien Aluminiums mit Hilfe von verdiinnter Natronlauge. Auf diesem 
Wege kommt man aber bei Reguli, deren Thoriumkonzentrationen 
gréBer sind als etwa 45°/, nicht, oder nur sehr schlecht zum Ziel, 
denn die Kristalle sind in solchen Legierungen bereits miteinander 
80 verwachsen, daB sie das EKindringen des Lésungsmittels sehr er- 


schweren. Thoriumiirmere, aber noch iibereutektische Legierungen 
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dagegen lieBen sich mit Natronlauge gut zerlegen und hinterlieBen 
einen Riickstand, der zum gréB8ten Teil aus silberglinzenden Blattchen, 
oder aber, wie in einigen Fallen, aus ebensolchon Nadeln bestand, 

Die Kristalle waren ziemlich schwer und wurden daher durch 
Schlimmen und nach dem Trocknen durch Abklopfen auf Glanz- 
papier von den Beimengungen getrennt. Beide Kristallarten ent- 
hielten nur Aluminium und Thorium, weshalb zu ihrer quantitativen 
Analyse nur das Thorium bestimmt wurde. 

Thoriumgehalt der Blattchen: 72,3°/,, 75,5°/,, 71,4°/,, 75,7°/,, 
70,3°/.. 

Thoriumgehalt der Nadeln: 73,9°/,, 74,7°/,, 74,9°/,. 

Kin Thoriumgehalt von 74,1°/, entspricht einer Verbindung 
von der Zusammensetzung Al,Th, welches stéchiometrische Ver- 
hiiltnis gerade bei intermetallischen Aluminiumverbindungen ja sehr 
hiufig auftritt. Die nadelférmigen Kristalle dirften also zweifellos 
als diese Verbindung betrachtet werden. 

Warum die Thoriumbestimmungen der blittchenférmigen Kri- 
stalle sowohl untereinander, als auch vom Wert 74,1°/, so sehr ver- 
schieden ausfielen, wage ich nicht mit Bestimmtheit zu entscheiden, 
wenn auch gesagt werden muB, daB diese Blittchen nicht mit der 
Vollstindigkeit und Leichtigkeit von fremden Teilchen zu _ befreien 
waren, wie es bei den Nadeln der Fall war. Wohl hatte sich 
letztere Kristallform ausschlieBlich aus Schmelzen gebildet, die 
durch Eintragen von Aluminium in Kalium—Thoriumfluorid erhalten 
worden waren, wihrend die Blittchen sich sowohl in solchen, als 
auch in Reguli fanden, die umgekehrt, niimlich durch Eintragen 
von Kalium—Thoriumfluorid in geschmolzenes Aluminium, dargestelit 
worden waren, aber auch dieser Umstand gibt keine ungezwungene 
Erklirung jenes schwankenden Thoriumgehaltes. 


Neues Verfahren zur Isolierung von Kristallen. 


Wie schon erwihnt, stieB ich bei dem Versuch, Kristalle aus 
Legierungen mit 45°/, und mehr Thorium durch teilweises Liésen 
zu isolieren, auf Schwierigkeiten, umso mehr, als ich zum Zweck 
der Fixierung des Umwandlungsstadiums die Schmelzen abschrecken 
mute. Nun boten aber gerade die Kristalle jenes Konzentrations- 
bereichs genug Interesse, um ihre Isolierung anzustreben, die mir 
nach vielen Miferfolgen auch durch eine Methode gelang, deren 
Prinzip nichts anderes war, als die Trennung der bereits kristalli- 
sierten Phase von der fliissigen Phase durch den Druck eines in- 
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differenten Gases. Die Versuchsanordnung sei im folgenden kurz 
beschrieben. 

Als Tiegel gelangten wieder die hohen Pythagorastiegel zur 
Verwendung. In einem dreifach durchbohrten Gummistopfen, der 
den Tiegel luftdicht abschlieBen konnte, steckten drei Rébren: Ein 
kurzes Glasrohr zum Evakuieren, das Pyrometerschutzrohr aus Pytha- 
gorasmasse und ein unten offenes Rohr aus derselben Masse, das 
nach VerschluB des Tiegels bis fast auf den Boden desselben reichte 
und oben durch ein Schlauchstiick, welches eine Klemmschraube 
trug, mit einem Argonbehilter zu verbinden war. Die Legierung 
wurde im offenen Tiegel unter einer Argondecke geschmolzen und 
unter vorsichtigem LEinfiihren der Réhren in die Schmelze der 
Tiegel verschlossen und evakuiert. Darauf wurde die Schmelze der 
Abkiithlung iiberlassen und nach Beginn der primiren Kristallisation, 
bei verschiedenen ‘'emperaturen langsam die Klemmschraube ge- 
éffnet und der Tiegel aus dem Ofen genommen. Dadurch driickte 
das Argon aus dem bereits kristallisierten Teil der Legierung die 
noch vorhandene fliissige Schmelze nach oben, wo dieselbe erstarrte 
und nach dem Zerschlagen des Tiegels sich als silberweiBes, voll- 
stiindig blankes Metallstiick von dem iibrigen Teil losléste. Das 
andere Stiick bestand aus einem Geriist lauter prachtvoll glinzender, 
wabenférmig verwachsener Blittchen, deren Zwischenriiume voll- 
stindig hohl waren, so daB man dieses Kristallkonglomerat, das nur 
von einer diinnen Oxydschicht umhiillt war, leicht zerbrechen konnte. 
Hatte man zum Herausdriicken der Schmelze nicht Argon, sondern 
Luft verwendet, so zeigten die Kristalle die wundervollsten Anlauf- 
farben. 

Dieses Verfahren, welches noch nicht angewendet zu sein scheint, 
lieBe sich mit Vorteil auch in anderen Fallen anwenden. 

Bedingung fir das Gelingen dieses Trennungsverfahrens ist das 
Vorhandensein einer geniigend groben Menge kristallisierter Phase 
zur Ausbildung eines stabilen Geriistes, das von der ausflieBenden 
Schmelze nicht zusammengedriickt wird. Die Methode bietet aber, 
wenp man von den Vorbereitungen, die sie erfordert, absieht, be- 
deutende Vorziige vor dem bisher gebriiuchlichen Weg, eine kristalli- 
sierte Phase durch ein geeignetes Lésungsmittel sozusagen heraus- 
zulésen, welchem Verfahren sie auf jeden Fall dann vorzuziehen 
ist, wenn die Erstarrung durch Umwandlungen gestért wird. In 
diesem Falle hat man es in der Hand, durch Entfernen des fliissigen 
Reaktionsteilnehmers die Umwandlung zu unterbinden, oder dieselbe 
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zum beliebigen Teil vor sich gehen zu lassen, je nach der Tempe- 
ratur, bei welcher man die Trennung vornimmt. AuBerdem erhilt 
man beide Phasen, und zwar rein, wihrend man bisher durch die 
Methode des teilweisen Lésens nur einen Teil, nimlich den unlés- 
lichen Riickstand, erhielt und auch diesen nur in zweifelhafter 
Reinheit. Da das Liésungsmittel oft nicht ohne Einwirkung auf 
den Riickstand bleibt, so kann die Riickstandsanalyse auch in 
dieser Hinsicht nicht ganz einwandfrei sein. Ferner gestattet das 
angegebene Verfahren die sofortige Feststellung der eutektischen 
Zusammensetzung einer Legierung durch einen einzigen Versuch, 
indem man den Druck erst kurz oberhalb der eutektischen Tempe- 
ratur einwirken liBt, so daB die eutektische Schmelze heraus- 
gedriickt wird. 

Die auf solche Weise aus den Aluminium—Thoriumlegierungen 
isolierten Blittchen wurden aus ihrer Hiille herausgebrochen; sie 
lieBen sich, da sie sehr spréde waren, leicht zu einem schwarz- 
grauen Pulver zerreiben, das zur Analyse in etwa 25°/,iger Salz- 
siure gelést wurde. Aus einer Legierung mit 49°/, Th wurden bei 
einer Temperatur von 800° Kristalle isoliert, die folgende Analysen- 
werte lieferten: 


82,2°/, Th und 18,2°/, Al; 83,5°/, Th und 17,0°/, Al; 
82,9°/, Th;  82,4°/, Th. 


Bei einem anderen Versuch mit einer 55°/,igen Legierung er- 
hielt ich bei einer Trennungstemperatur von 890° Kristalle mit 


87,5°/, Th und 11,8°/, Al; 88,1°/, Th; 87,9°/, Th. 


Ergebnis. 


Im Einklang mit dem mikroskopischen Befund beweisen diese 
Versuche, daB in dem System Aluminium—Thorium auBer der Ver- 
bindung Al,Th eine noch thoriumreichere Phase, als diese Ver- 
bindung, existiert. Weiterhin aber deutet die Verschiedenheit der 
Thoriumgehalte auf eine bereits teilweise und im verschiedenen 
MaBe eingetretene Umwandlung der primiren thoriumreicheren 
Kristalle hin. Welche Konstitution diesen primiren Kristallen zu- 
kommt, ob sie dem Typus einer Verbindung, etwa AlTh mit 89,6°/, Th, 
oder dem eines Mischkristalls angehéren, konnte nicht entschieden 
werden. Zu diesem Zwecke wire die thermische und mikroskopische 
Untersuchung von Legierungen durchzufiihren, die noch thorium- 
reicher sind, als die von mir dargestellten. 








System Aluminium —Thorium. 25 





Was die Verbindung AI,Th anlangt, so konnte ich dieselbe 
in auBerordentlicher Reinheit auf einem anderen Wege als durch 
Behandlung von Aluminium—Thoriumlegierungen mit Natronlauge 
erhalten. Ich reduzierte nimlich wasserfreies Thoriumchlorid, das 
ich nach bekannter Methode durch Uberleiten von Chlor und Chlor- 
schwefeldimpfen iiber gliihendes Thoriumoxyd dargestellt hatte, mit 
einer Aluminium—Magnesiumlegierung, die in der Hauptsache aus 
der Verbindung Al,Mg, bestand. Da solche Aluminium—Magnesium- 
legierungen rasch abbrennen, so bediente ich mich auch hier des 
Schutzes einer Argondecke. Ich erhielt z. B. durch Zusammen- 
echmelzen von 9 g Magnesium mit 7 g Aluminium und 5 g Thorium- 
chlorid nach langsamem Erkalten einen Regulus, aus dem ich durch 
Behandeln mit 3°/,iger Salzsiure bis zu etwa 15 mm lange, 0,5 mm 
starke, sehr schéne, glinzende Nadeln isolieren konnte, in denen 
kein Magnesium nachzuweisen war. 


Da Aluminium, wie friihere Versuche gezeigt hatten, das 
Thoriumchlorid nicht reduziert, so ist es wohl das Magnesium, dem 
diese Wirkung zuzuschreiben ist. Aber nicht nur aus diesem Grunde 
ist die Gegenwart des Magnesiums bei dieser Darstellungsweise er- 
forderlich, sondern auch deshalb, weil das iiberschiissige Aluminium— 
Magnesium so sehr leicht und rasch durch stark verdiinnte Salz- 


siure zu lésen ist, so daB die Kristalle in keiner Weise angegriffen 
werden. 


Ihre Analyse gab folgende Werte: 
74,28°/, Th und 25,60°/, Al;  74,66°/, Th und 25,81°/, Al. 
Die Theorie erfordert fiir die Verbindung Al,Th 74,15°/, Th. 


Dieselben Kristalle erhielt ich in einem einzigen Falle in der 
Druse einer Legierung, die ich durch Reduktion von Kalium—Thorium- 
fluorid mit Aluminium allein dargestellt hatte. 


Das Zustandsdiagramm. 


Auf Grund aller dieser Versuchsergebnisse diirften die Be- 
ziehungen zwischen den Komponenten des Systems Aluminium— 
Thorium innerhalb der Konzentrationen 0°/, bis 56°/, Th durch 
nachfolgendes Zustandsdiagramm, Fig, 1, veranschaulicht werden. 


Auf AB scheidet sich Aluminium aus, dessen Schmelzpunkt 
durch Thorium herabgesetzt wird. Auf BC kristallisiert die Ver- 
bindung Al,Th, lings CD eine Kristallart I, deren Konstitution nicht 
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ermittelt werden konnte, die aber einen gréBeren Thoriumgehalt 
besitzt, als die Verbindung Al],Th. Letztere schmilzt nicht unzer- 
setzt, sondern wandelt sich schon vorher lings CF in die Kristall- 
art] um. Das Eutektikum, das lings EPG erstarrt, wird gebildet 
aus Aluminium und Al,Th. 








P) 











Fig. 1. 


Zur Ermittelung der eutektischen Zusammensetzung hatte ich 
mich wieder des oben beschriebenen Druckverfahrens bedient. Bild 6, 
Taf. 2, zeigt das Gefiige einer so gewonnenen eutektischen Aluminium— 
Thoriumlegierung, deren Thoriumgehalt durch Analyse im Mittel zu 
25,6°/, Th festgelegt wurde. 

Vorstehende Arbeit wurde ausgefihrt im anorganischen Labora- 
torium der ‘Technischen Hochschule Miinchen und angeregi durch 
meinen hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. W. Mancnor, dem ich 
dafiir, sowie fiir sein Interesse an meiner Arbeit herzlich danke. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 


schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 4, Juli 1927. 









C.Tubandt u. W. Jost. Moglichkeit gegens. Diffusion nicht mischb. fest. Salxe. 27 


Uber die Moglichkeit gegenseitiger Diffusion nicht 
mischbarer fester Salze. 


Von C. TuBanpt und Wi.HELM Jost, 


Es ist bekannt, da miteinander mischbare Salze auch im festen 
Zustande ineinander zu diffundieren, also Mischkristalle zu bilden 
vermégen. Bei niedrigen Temperaturen vollzieht sich der Vorgang 
in den meisten Fillen, entsprechend der geringen lonenbeweglich- 
keit (Leitfihigkeit) fester Salze, nur auBerordentlich langsam; bei 
hohen, in der Nihe der Schmelzpunkte liegenden Temperaturen 
kénnen zuweilen aber auch ziemlich betrichtliche Diffusions- 
geschwindigkeiten beobachtet werden. 

Es gibt jedoch auch Salze, die schon bei verhiltnismibig 
niedrigen, weit unterhalb des Schmelzpunktes liegenden Tempera- 
turen ein iiberraschend hohes Diffusionsvermégen besitzen, Diffusions- 
koeffizienten von gleicher GréBenordnung wie in Wasser geliste 
Stoffe aufweisen. An erster Stelle stehen hier die Jodide und 
Sulfide des Silbers und des einwertigen Kupfers in ihren Hoch- 
temperaturmodifikationen; es sind dies die besten festen Elektrolyte, 
die wir kennen, die in Héhe und Temperaturabhingigkeit ihres Leit- 
vermoégens sich vollig den geschmolzenen Salzen anschlieBen. 

In der folgenden Tabelle sind die Diffusionskoeffizienten dieser 
vier Salze, wie man sie bei Messungen an Mischkristallsystemen 
findet, sowie ihre Schmelz- und Umwandlungspunkte angegeben. 








_Temperatur D Schmelzpunkt | Umwandlungs- 

| in °C em* Tag in °C | punkte 
a—AgJ 200 | 1,3 | 552 | 145 
a—CuJ 410 1,35 | 602 | 402 
a—Ag,S 300 | 0,47 *) | 835 | 179 
a—Cu,S 300 0,32 ') 1131 91 





1) Nach Messungen von Herm. Remwnotp. Die Diffusionskoeffizienten von 
Ag,S und Cu,S sind auch von H. Bracne und O, Kaun [Z. phys. Chem. 112 
(1924), 270; Z. Elektrochem. 31 (1925), 576] bestimmt worden; ihre Werte 
stimmen, wenn man sie durch 4 dividiert — um so viel geben B. u. K. ihre 
Werte gréBer an, als sich aus ihren Messungen berechnet —, mit den unsrigen 
gut tiberein. 





25 C. Tubandt und W. Jost. 





In festen Elektrolyten ist nun aber, wie wir gezeigt haben, 
immer nur eine lonenart beweglich, in den hier angefihrten vier 
Salzen nur das Kation. Die gegenseitige Diffusion bei den beiden 
in allen Verhiltnissen miteinander mischbaren Salzpaaren AgJ—CuJ 
und Ag,S—Cu,S kann also ausschlieBlich in einem Austausch von 
Silber- und Kupferionen bestehen, Ordnet man den Versuch so 
an, daB man zwei aus den reinen Salzen geformte Zylinder mit gut 
geschliffenen Flichen fest aneinanderpreBt, so findet durch die 
Grenztliche, ohne daB diese selbst sich verschiebt oder sonstwie 
veriindert, ein Austausch aquivalenter Mengen der beiden Kationen- 
arten statt, was zur Folge hat, daB der Silbersalzzylinder mit fort- 
schreitender Diffusion immer leichter, der Kupfersalzzylinder ent- 
sprechend schwerer wird. Da die beiden Salzzylinder sich nach 
der Diffusion wieder vollkommen glatt voneinander trennen lassen, 
hat man die Méglichkeit, die durch die Grenzflichen hindurch 
diffundierten Ionenmengen beider Art, ohne eine Analyse ausfihren 
zu miissen, einfach aus den Gewichtsiinderungen der einzelnen 
Zylinder auf das genaueste zu berechnen. 

Die Tatsache, da’ in festen Elektrolyten nur eine Ionenart, 
Kation oder Anion beweglich ist, schlieBt als Konsequenz in sich, 
da Mischkristallbildung durch Diffusion nur zwischen Salzen, deren 
allein bewegliche Ionenart im gleichen Sinne geladen ist, also nur 
zwischen Kationen- oder zwischen Anionenleitern méglich ist. 

Die gleiche EKigenschaft der festen Elektrolyte laBt andererseits 
nun aber auch die Méglichkeit einer besonderen Art der Entstehung 
von Mischkristallen durch Diffusion voraussehen: es wire denkbar, 
daB auch solche Salze ineinander diffundieren kénnen, die an sich 
nicht mischbar sind, die aber wechselseitig die Fiahigkeit besitzen, 
die bewegliche, gleichsinnig geladene Ionenart des andern Salzes 
in ihr Gitter unter Mischkristallbildung aufzunehmen. Ein solcher 
Fall wiirde z. B. vorliegen bei den beiden Salzpaaren Cu,S—AgJ 
und Ag,S—CuJ. Man kann sich vorstellen, dab beim Zusammen- 
pressen zweier solcher Salzzylinder durch die Grenzfliche beider 
hindurch die Ag’- und Cu’-Ionen sich in gleicher Weise miteinander 
austauschen kinnten, wie es bei den beiden Jodiden oder den beiden 
Sulfiden unter sich der Fall ist. Als Resultat dieses Diffusions- 
vorganges wiirde man dann also zwei Arten von Mischkristallen, 
(Cu, Ag)J und (Ca,, Ag,)S zu erwarten haben. 

Der Versuch bestiitigt in der Tat diese Erwartungen. Wir 
geben hier zwei Versuche wieder, die mit Cu,S und AgJ ausgefihrt 
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wurden; die Versuchstemperatur betrug bei dem ersten 253°, bei 
dem zweiten 288°, die Versuchsdauer 4,75 bzw. 5,04 Tage. 





— 


| 


Zusammen- | Gewicht der Zylinder Diffundierte lonenmenge 








| Gewichts- 
SeEENG der | vor | nach | dnderang berechnet gefunden 
Diffusions- | | | aa durch 
zylinder dem Versuch : ,* Analvee 
Cu,5 2,9648 2,0731 (| +0,0083 0,0202 Ag _— 
AgJ 2.1101 2,1019 | —0,0082 | 0,0119Cu 
Cu.S 1 | _ 1,2382 1.2461 | +0,0079 | 0,0192 | -0,0198 Ag 
Cus It | 1,4973 | 1,5058 | 40,0085 | 0,0207 0,0211 
AgJ I | 1,9211 | 1,9119 | —0,0092 0,0182 Cu 0.012 Cn 
AgJ Il 1,5630 | 1,5550 | —0,0080 | 0,0115 | 010113 


Wie man sieht, findet durch die Grenzfliichen der verschiedenen 
Zylinder, gleichviel ob es sich um solche derselben Substanz oder 
um solche der beiden nicht mischbaren Salze handelt, ein Austausch 
fiquivalenter Mengen von Cu- und Ag’-Ionen statt. Dagegen ist 
nach Versuch 2 ein deutlicher Unterschied in der Austausch- 
geschwindigkeit an den verschiedenen Grenzen festzustellen. An den 
Grenzen gleichartiger Salzzylinder Cu,S I—Cu,S II und AgJ I—AgJ II 
vollzieht er sich erheblich schneller als an der Grenze der ungleich- 
artigen Zylinder Cu,S II—AgJ I. Das geht mit aller Deutlichkeit 
schon daraus hervor, da8 die zwischen Cu,S und AgJ iibergetretene 
Jonenmenge sich annihernd gleichmiBig auf die beiden Cu,S- bzw. 
AgJ-Zylinder verteilt findet. Die durch die Grenze Cu,S—AgJ 
diffundierte Substanzmenge ist um eine GréBenordnung kleiner, als 
sich aus den Diffusionskonstanten der beiden Salze berechnen wiirde. 
An der Grenze der beiden nicht mischbaren Salze tritt also offen- 
sichtlich eine ziemlich starke Hemmung fiir den Ionenaustausch auf, 
eine Hemmung, die offenbar damit zusammenhingt, dab man es mit 
einem Joneniibergang zwischen zwei verschiedenen Gittertypen zu 
tun hat. Diese Hemmung ist jedoch nicht so groB, um den Uber- 
gang unmdglich zu machen. Auch in dem Ausmafe, in dem er 
tatsiichlich stattfindet, erfolgt er noch immer mit erheblicher Ge- 
schwindigkeit. Bei hinreichend langer Versuchsdauer vollzieht sich 
schlieBlich ein vollkommener Ausgleich der Ionenkonzentrationen; 
man erhailt nebeneinander, durch die urspriingliche Grenze der 
reinen Salze scharf voneinander geschieden, AgJ—CuJ- und 
Ag,S—Cu,S-Mischkristalle von gleicher Konzentration. 

Ganz analoge Erscheinungen treten auf, wenn man umgekehrt 
Ag,S und CuJ miteinander in Berihrung bringt. 
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Zusammenfassung. 

Auch an sich nicht mischbare feste Salze wie Cu,S und Ag) 
oder Ag,S und CuJ, vermégen ineinander zu diffundieren, wenn 
folgende beiden Bedingungen erfillt sind: 

1. daB in beiden Salzen die gleiche Ionenart (Kation oder 
Anion) beweglich ist, 

2. daB jedes der beiden Salze mit den beweglichen lonen des 
andern Mischkristalle zu bilden vermag. 

Man erhilt dabei zwei Arten von Mischkristallen die sich von- 
einander durch die nichtbewegliche Ionenart unterscheiden. 


Halle, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Chemischen 
Instituts der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1927. 
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Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen. 
Il. Mitteilung. 
Reaktionsgeschwindigkeiten exotherm verlaufender Umsetzungen. 
Von WILHELM JANDER. 

Mit 10 Figuren im Text. 

Theoretischer Teil. 

In der vorigen Abhandlung!) zeigten wir, daB die Reaktionen 
im festen Zustand auf die allgemeinen Diffusionsgesetze zurick- 
vefiihrt werden kénnen und stellten fiir ein pulverfOrmiges Gemisch 
zgweler Kristallarten zwei Gesetze auf: 

1. Die Abhingigkeit des Umsatzes von der Zeit und der lorn- 


erébe, wobei wir die Gleichung 


100 — s 2k 
1 — / oni; ‘ "<3 4) 
: | 100 r “) 


ableiteten (2 bedeutete dabei der prozentuale Umsatz, z die Zeit 
und r der mittlere Radius der Korner der am wenigsten vorhan- 
denen Komponente); 

2. die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 


moe 


| 
. 


bo 
< 


Temperatur, wo die e-lunktion ‘ 

kim Oe T (3) 
erhalten wurde (7 absolute Temperatur, C’ und a = Konstanten). 
Die Folgerungen aus den Diffusionsgesetzen wurden an eimigen 
endotherm verlaufenden Umsetzungen bewiesen. Die grébBte An- 
zahl der Systeme, die im festen Zustande reagieren kOénnen, ver- 
laufen aber exotherm. Es mu deshalb versucht werden, diese eben- 
falls in den Kreis der Betrachtungen zu ziehen und auf sie dieselben 
GesetzmiBbigkeiten anzuwenden. Fiihrt man das durch, so stobt 
man bei der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Zeit auf einige Schwierigkeiten. Triigt man nimlich den Ausdruck 

100 


= ~ ' . . 7 ** 
Ao 100 | in Abhiingigkeit von der Zeit auf, so erhilt man 


nicht, wie die Theorie verlangt, gerade Linien, sondern der prozentuale 





') Z. anorg u. allg. Chem. 163 (1927), 1. 
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Umsatz verliuft entweder am Anfang zu schnell, oder am Ende 
zu langsam (Fig. 1). Man kann wohl die Reaktion am Anfang und 
am Ende fiir sich nach der Gleichun 


7° 
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i a /> —a\*_ — 
. 100 sprog 
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_* 
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20 4O 60 GO JOO 720 74%0 
fire. 
Fig. 1. 


berechnen, aber niemals die ganze Kurve. Man findet nun leicht 
den Grund fiir dieses Verhalten der exothermen Umsetzungen, wenn 
man die Tatsache bedenkt, daB die Reaktionen durch ,,Erhitzungs- 
kurven‘* aufgefunden werden kénnen. Von der Temperatur an, 
von der merkliche Reaktion eintritt, wird das Gemisch stets durch 
die WiairmetOnung mehr oder weniger héher erhitzt, als der Ofen- 
temperatur entspricht. Wir kommen so zu folgender Vorstellung: 
Durch die Reaktion wird Wirme entwickelt, die bei groBem pro- 
zentualen Umsatz die Reaktionsschicht erhitzt und dadurch den 
inneren Platzwechsel vergr6Bert. Da die Salze, die bis jetzt auf ihre 
Reaktionsmoglichkeit im festen Zustande untersucht wurden, s0- 
wohl eine geringe spezifische Wirme, als auch eine sehr kleine Warme- 
leitfihigkeit besitzen, kénnen zwischen der Temperatur der Reak- 
tionsschicht und der der ibrigen Substanz groBe Unterschiede herrschen. 
Die Temperaturdifferenz zwischen beiden wird abhingen von der 
Umsetzungsgeschwindigkeit, der Warmeleitfihigkeit und der spe- 
zifischen Wiirme der einzelnen Komponenten. Da die Reaktions- 
geschwindigkeit sich wihrend der Zeit dindert, ist auch die Tem- 
peraturdifferenz Anderungen unterworfen, und zwar wird sie sich 
verkleinern. Der Vorgang ist nicht mehr isotherm. Wir kénnen 
hier die abgeleiteten Gesetze in ihrer einfachen Form gar nicht wieder- 
finden, da sie eine isotherme Reaktion zur Voraussetzung haben. 
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Diese Vorstellung zwingt uns nun zu einigen Folgerungen, die ge- 
praft werden kénnen. Die Temperaturdifferenz zwischen Reaktions- 
schicht und iibriger Substanz bei einem System hingt nur von einer 
veranderlichen GréSe, nimlich der Umsetzungsgeschwindigkeit, ab. 
Ist sie so klein, da8 dadurch die Reaktionsschicht kaum mehr iiber 
die Temperatur der Umgebung erhitzt wird, mu8 man die Gesetze 
der Reaktionsgeschwindigkeit anwenden kénnen. Das ist der Fall 
bei der ,,Endreaktion‘‘*. Aus der Endreaktion kann das Diffusions- 
vermégen bei der benutzten Temperatur ermittelt werden. Ihre 
Konstante mu8 sich mit der Temperatur nach 


a 
Kina= Ce 7 
verindern. AuBerdem ist zu erwarten, daB die Endreaktion bei 
tieferen Temperaturen, wo die Umsetzungsgeschwindigkeit von 
Anfang an kleiner ist, schon nach kurzer Zeit erreicht wird, wihrend 
bei héheren Temperaturen erst viel mehr umgesetzt sein muB, ehe 
3 mary 
: aes : 100 — x , 
Proportionalitét zwischen |1— ——.} und der Zeit vorhan- 
100 
den ist. 


Wenn weiterhin die Reaktionsgeschwindigkeit einigermaBen 
konstant ist, ist auch die Temperaturerhédhung der Reaktionsschicht 
konstant, da sich dann die Wirmezufuhr aus der Reaktionswiirme 
und die Warmeleitfihigkeit des Systems in bestimmter Weise die 
Wage halten. Dieses wird man am Anfang der Reaktion in erster 
Anniherung annehmen k6énnen, und das quadratische Gesetz ist 
in diesem Falle anwendbar. Die Konstante der Anfangsreaktion 
ist aber nicht der gemessenen T'emperatur zustindig, sondern der 
in der Reaktionsschicht. Da man nun aus der Endreaktion die Ab- 
hingigkeit des Diffusionsvermégens von der Temperatur kennt, 
mu8 man mit Hilfe der Konstanten der Anfangsreaktion die Tem- 
peraturerhéhung der Reaktionsschicht berechnen kénnen, die im 
Hochstfall eintritt. Andererseits ist aus der bekannten Wirme- 
tonung der Reaktion und der spezifischen Wirme der einzelnen 
Komponenten die Temperaturerhédhung bestimmbar, die médglich 
ist, wenn kein Wirmeabflu8 vorhanden ist. Sie darf in keinem Fall 
erreicht werden von der Temperaturdifferenz, die man aus der 
Konstanten der Anfangsreaktion erhilt. Die hier gemachten Aus- 
fihrungen entsprechen den Tatsachen, wie wir im praktischen Teil 
der Arbeit sehen werden. 


Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 165%. 4 
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Man wird nun daran gehen miissen, auch die Reaktionsgeschwin. 
digkeiten exothermer Umsetzungen durch ein einheitliches Gesetz 
wiederzugeben, welches den Erfahrungen am _ besten entspricht. 
Man muB sich aber dabei vor Augen halten, daB eine strenge Ab- | 
leitung unmdglich ist, sondern nur eine einfache Naherungsforme!] } 
erhalten werden kann, die der Theorie und den Tatsachen mdglichst 
gerecht wird. Die fur einen isothermen Vorgang aufgestellte Gleichung 


i cy. wma\. 
t — / EX =k’ -z (4) 
10U 


moge als Grundgleichung dienen. Bei Verianderlichkeit der Tem- 
peratur in der Reaktionsschicht ist k’ nicht mehr konstant, sondern 
verkleinert sich mit der Zeit langsam. Bezeichnen wir mit T, die 
Temperatur in der Reaktionsschicht am Anfang der Umsetzung, 
und mit 7, die entsprechende zur Zeit z, so ergibt sich aus der Tem- 
peraturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, daB 


FOR A Fat ee 


ara 





a 
1p, SS » 
k = b ° 7, = ist, 
e 7 
daraus folgt 
a(t, — 7) 


Kebe Mh, 


b’ ist hierbei das Diffusionsvermégen bei der Temperatur T,. Das 
Produkt 7',-7, kénnen wir in erster Anniherung als konstant an- 
sehen, da beide Temperaturen nicht allzusehr verschieden sind. 
Die Differenz T,—T, ist abhingig von der Umsetzungsgeschwindig- 
keit und zwar wird sie um so gréBer sein, je geringer diese geworden 
ist. Die Umsetzungsgeschwindigkeit wird aber kleiner mit zu- 
nehmender Schichtdicke des Reaktionsproduktes. Wir konnen 
also weiterhin angenihert Proportionalitét von der Differenz T,—T, 
100 — 2\ 
~ 100 | 
annehmen. Die Anderung der Konstanten k’ ergibt sich also daraus zu 


(V5 


3 
mit der Sechichtdicke und damit mit dem Ausdruck (1 — \/ 


ki=Dde , 
wo c’ sich zusammensetzt aus a, 7,-T, und dem Proportionali- 
| sprain 
= . r 100 — z ~ ° 
tiitsfaktor zwischen 7,—T, und {1 5° Setzen wir 


diesen Ausdruck in der Gleichung (4) ein, so erhalten wir 
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oder logarithmisch 
100 — x 2, g | rang | 
1-5 “)=- = [log 2 + tog — tog 1 — 1/ 100 4 |. 6) 








100 C 100 


Diese Gleichung gibt den Verlauf der Reaktionsgeschwindig- 
keit bei exothermen Reaktionen in befriedigender Weise wieder. 
Uber die Konstanten c’ und b’ ist noch folgendes zu sagen: b’ ist das 
Diffusionsvermégen bei Beginn der Reaktion. Es miiBte also mit 
der Konstanten der ,,Anfangsreaktion*‘ identisch sein. In Wirk- 
lichkeit ist es stets etwas gréBer. Das beruht darauf, daB wihrend 
der Anheizperiode des Gemisches in den ersten Minuten die Reaktions- 
wirme teilweise dazu verbraucht wird, um die Substanz auf die ge- 
winschte Temperatur zu erhitzen. Dadurch kann nicht ganz die 
Temperaturerhéhung erreicht werden, die theoretisch mdglich ist, 
wodurch man fiir die Konstante der Anfangsreaktion einen etwas 
kleineren Wert erhalt. Mit diesem Fehler ist nun b’ nicht behaftet, 
da es aus der Gesamtreaktion zu berechnen ist, und nicht nur aus 
dem kurzen Stiick der Anfangsreaktion. Die ‘lemperaturabhiingig- 
keit von b’ wird angenihert eine e-Funktion sein. 

Da die Konstante c’ auBer von a, das temperaturunabhingig 
ist, von dem Produkt zweier Temperaturen und dem Proportionalitiits- 
faktor, der zwischen T,— 7’, und f — = - besteht, abhangt, 

100 
so kann man iiber seine Temperaturabhingigkeit wenig aussagen. So- 
wohl das Produkt T,: 7, nimmt mit T zu, als auch der Proportionalitis- 
faktor, weil die Temperaturerhéhung bei héheren Temperaturen auch 
groBer sein wird. Je nachdem die Zunahme der einen oder anderen 
GréBe stirker sein wird, kann c’ mit der Temperatur wachsen oder 
fallen, kann aber auch ein Maximum besitzen. Die Erfahrung hat 
gelehrt, daB c’ in der Regel mit steigender Temperatur kleiner wird. 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der exothermen Reaktionen 
missen demnach, wie aus dem Gesagten hervorgeht, gepriift werden: 

1. Auf die Abhingigkeit der Endreaktion von der Temperatur. 

2. Auf den Untersechied der Anfangs- und Endreaktion und 
der daraus ermittelten Temperaturerhéhung der Reaktionsschicht. 

8. Auf die Ubereinstimmung der aufgestellten Gleichung (6) 


mit der Praxis. 
4. Auf die Abhingigkeit der Konstante 6’ von der Temperatur. 
g* 
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Praktischer Teil. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit im System 
BaCO, + WO, = BaWO, + CO, (1:10). 


Der Beginn merklicher Reaktion in einem molaren Gemenge 
von BaCO, + WO, liegt nach TamMMmMann!) etwa bei 300°, einer 
Temperatur, die der Wolframsiure eigentiimlich ist. Man kann des- 
halb mit einiger Berechtigung annehmen, da8B durch das gebildete 
Wolframat in der Hauptsache bei Temperaturen, die nicht allzusehr 
oberhalb 300° legen, nur die Wolframsiure diffundieren kann, 
Das Mischungsverhiltnis beider Komponenten betrug aus diesem 
Grunde 1:10, Dabei kénnen 0,75 g, die zu den Messungen verwandt 
wurden, 0,0130 g CO, entwickeln, die bei einem Volumen von 55 cm? 
und bei einer Temperatur von 20° etwa 100 mm Druck erzeugen. 
Die Fehlergrenze berechnet sich daraus zu etwas iiber 19/,. Die 
Bestimmungen der Reaktionsgeschwindigkeit erfolgten in derselben 
Weise wie die der endothermen Umsetzungen. ?) 


Wir wollen zunichst die 








10” Endreaktion betrachten. Ihre 
43} ad Berechnung erfolgt am ein- 
fachsten in der Weise, daf 
” . man die Neigung der 
42) x [1 _ / 1 — * atin 
| 100 








O OF 0,8 ; 42 76 am Schlu8B8 der Reaktion 
logk’End -70* raphisch ermittelt. Die Kon- 
stanten findet man in Ta- 
belle 1, wihrend in Fig. 2 
der Logarithmus in Abhingigkeit von 1:7 aufgetragen ist. Die Uber- 
einstimmung ist eine befriedigende. Die Gleichung der Abhingig- 
keit der Endreaktion von der Temperatur lautet dabei: 
9550 


log kh’ = 8,575 — — 
og k T 


Fig. 2. 


oder als e-Funktion 
91950 


i at 816.1007 8 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21. 
2) vgl. Mitteilung 1. 
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Tabelle 1. 

é r | Kena. ber, =| gna. Get. | Diff. 
482 755 | 0,000092 | 0,000088 | +0,4-10" 
494 767 | 0,00012 | 0,00014 | —0,2-10° 
526 799 0,00040 0,00043 | = 0,3-10" 
550 823 0,00057 | 0,00094 | — 3,7-10"* 
5176 | 849 | 0,0033 | 0,0022 + 1,1-10°° 

Tabelle 2. 

, | ws al K Anfangstemp. in Diff. beider 

'_gemessen | Anf. | Reaktionssch. Temp. 
482 755 | 0,00014 | 772 | 17 
494 767 0,00021 780 13 
526 799 0,00166 846 | 47 
550 823 0,0067 889 | 66 
576 | 849 | 0,0314 | 949 | 100 


In Tabelle 2 finden wir die Konstanten der Anfangsreaktion. 
Aus ibnen wurde mit Hilfe der obigen Formel die Anfangstempe- 
raturen der Reaktionsschicht berechnet. (4. Kolumne). Wie man 
sieht steigt die Differenz dieser und der Temperatur der ubrigen 
Substanz von 17 auf 100° an. Die Reaktionswirme fiir den Ersatz 
der Kohlensiure durch Wolframsiure betrigt rund 10 Cal, wiihrend 
die Molwirme des Bariumcarbonats in dem angewandten Tempe- 
raturgebiet zu etwa 0,03 Cal und die der Wolframsiure zu etwa 
0,025 Cal anzusetzen ist. Daraus berechnet sich eine Temperatur- 
erhéhung fir die Reaktionsschicht auf etwa 180—200°, voraus- 
gesetzt, da& kein WarmeabfluB vorhanden ist. Diese im Hdéchst- 
falle erreichbare Erhéhung findet nie statt. Durch die Heizperiode 
und durch die Warmeleitfihigkeit wird stets so viel abgeleitet, da& 
nur die Hialfte der Temperaturdifferenz bei 576° errechnet wird, 
wihrend bei niederen Temperaturen noch kleinere Zahlen auftreten. 





























Tabelle 3. 

Temp = 482°, 
Zeit | Ztreg, | ly gef.|*%/yber.| Diff. | Zeit | Zt, |%\, gef.|%, ber. Diff. 
=| ae 10; — | — 23 | 26 | 184 | 18,7 | —08 
2 ~ 1,2 | —- |= s8-| 36 | 21,4 | 21,4 | 0,0 
3 1 83 | 40 / -0,7] 58 | 51 | 262 | 248 | +1,4 
4| 2 47 | 55 | —0,8 68 | 61 | 280 | 26,6 | +1,4 
5 3 5,3 68 | —1,5 718 | 11 29.4 | 28,2 | +1,2 
si 6] ss 9,7 > —14 ] 83 | 81 | 803 | 800 | +03 
i2 | 10 | 115 | 1238 | -08 98 | 91 | 81,6 | 81,2 | +0,4 
17 15 | 142 | 14,7 | —0,5 | 108 | 101 | 820 | 828 | -—0,3 
22 | 20 | 168 | 166 | +02 | 118 | 111 | 82,4 | 883 | -—0,9 


co = 2,30 b’ = 0,00020 
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Die Tabellen 3—7 und die Fig. 3 geben die Gesamtresultate 
wieder. Die theoretischen Werte wurden mittels der Gleichung (6) 


bestimmt. Man findet, da8 bei allen Temperaturen sich der gefundene 
Umsatz gut nach dieser Formel darstellen laBt. 


Tabelle 4. 
Temp. = 494°. 













































































Zeit | Zita |e gef.\%, ber.| Diff. | Zeit | Z,. | fo gef.|%> ber.| Diff. 
2) ae So - 38 | 36 | 22,4 | 220 | +04 
3 1 49 | 4,5 | +0,4 48 | 46 | 242 ) 24,3 | —0,1 
4 2 6,2 6,2 0,0 58 56 | 26,2 | 26,0 | +0,2 
5 3 1,5 7,5 0,0 | 68 66 | 27,9 | 27,7 | +0,2 
10 | 8 11,6 | 11,8 | —0,2 78 76 | 28,6 | 29,3 | —0,7 
is | 16 16,1 16,0 | +0,1 88 86 | 30,0 | 30,5 | —0,5 
23 | 21 18,0 | 17,8 + 0,2 98 96 | 31,6 31,7 | — 90,1 
28 26 | 19,7 | 19,3 +04 | 108 | 106 | 33,1 | 32,8 | + 0,3 
33 31 | 21,0 | 20,9 +0,1 | 118 | 116 | 34,1 33,9 | + 0,2 
c = 4,38 ~ -b’ = 0,00025 
576° 
Nee EE. SE A a a 
Yo 550° 
——- 
8O ; 
60 : 5200 
+O 
4940 
20 ae 4820 
———— 
Z 
10 20 30 40 $0 60 YO 60 9O 700 
Min. 
Fig. 3. 
Tabelle 5. 
Temp. 526°. 
——___ - ee al 
Zeit | Zt. | °/o gef. | °/o ber. | Diff. Zeit | Zt.4 | /o gef. | °/, ber., Diff. 
band bo ari << | on 40 | 39 | 435 | 441 | —06 
2 l 11,2 | 135 | —2,8 50 49 | 463 | 466 | —0,8 
3 2 16,2 | 182 | —2,0 60 59 | 48,8 48,7 | + 0,1 
4 3 19,5 | 20,7 | —1,2 70 69 | 50,4 | 505 | —0,1 
Fy 4 22,4 , 22,7 | —08 80 79 | 52,3 | 51,8 | +0,5 
10 9 30,0 | 30,0 0,0 90 89 54,0 53,1 | + 0,9 
15 i4 33,9 | 33,9 0,0 | 100 99 | 55,5 | 54,2 | +1,3 
20 19 36,2 | 36,8 | -06 | 110 | 109 | 57,0 | 552 | +1,8 
30 29 40,1 | 41,0 | —0,9 | | 
ce’ = 7,86 b’ = 0,00324 
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Tabelle 6 

































































Bee = 550°. 

Zeit | Zt wd. |e lo - gef. | ° | ober. Dif. Zeit | Zt od | */, gef. | °/, ber. | Diff. 
, > oe - _ A 29 | 28 | 72,1 | 70,2 | 41,9 
2 | 1 | 248 | 260 | —1,2 | 389 | 88 | 74,7 | 743 | +0,4 
gs | 2 | 820] 338 | —18 |] 59 | 58 | 79,0 | 79,2 | —0,2 
4 | 8 | 881 | 389 | —08 79 | 78 ; 81,3 | 826 | —1,3 
5 | 4 | 42,5 | 426 | -01 | 99 | 98 | 831 | 85,0 | — 1,9 

12 | il 59,2 | 565 | +2,7 | 119 | 118 | 846 | 86,5 | —1,9 

i9 | 18 66,6 | 63,8 + 2,8 149 148 86,0 88,0 — 2,0 

c’ = 3,78 b’ = 0,0135 
Tabelle 7 
Temp. = 576°. 

Zeit t | roa. o/ » gef. | /, ber. L Diff. seed | Zt..a | °/o gef. Ke ber.| Diff. 
1 ~_ “143 _ _ “30 | 29 | 95,9 | 96,1 | +0,2 
2 1 45,4 49,0 — 3,6 40 39 97,3 97,8 ~ 0,5 
3 2 | 584 | 605 | —21 | 50 |] 49 | 980 | 98,6 | — 0,6 
4 3 | 660 | 67,3 | -1,3 | 60] 59 | 986 | 991 |! —0,5 
A 4 | 725 | 71,7 | +08 | 70 | 69 | 98,9 | 99,5 | — 0,6 

10 9 84,4 84,0 + 0,4 80 79 99,2 99,7 — 0,5 

15 14 89,5 | 892 | +0,8 90 | 89 994 | 998 | — 0,4 

25 24 95,0 | 94,6 | +0,4 | 100 | 99 99,6 | 999 | — 0,3 

= 2,18 b’ = 0,0631 


Die Konstante c’ nimmt mit der Temperatur zuniichst zu, um 
dann von 526° wieder abzufallen (Tabelle 8). Der Grund dafiir 
liegt darin, daB bei niederen Temperaturen die Reaktionswirme 
nur eine geringe T’emperaturerhéhung in der Reaktionsschicht er- 
zeugen kann, da die Umsetzungsgeschwindigkeit von Anfang an 
eine sehr kleine ist. Dadurch muB die e-Funktion der Gleichung (6) 
sich Eins nihern, da wir dann schon fast von einer isothermen Reaktion 
sprechen kénnen. Spiiter aber, Reaktionswirme  stirker 
in Erscheinung tritt, verkleinert sich c’ der Tem- 
peratur, wie es die Regel ist. 


die 
auch stetig mit 


wo 


Tabelle 8. 





























| Anfangs- Diff. 
t et er b’ gef. | b’ ber. Diff. temp. in beider 
| Reaktionssch. | Temp. 
482 755 2,30 | 0,00020 0, 00013 + 0,7: 10+ 175 | 20 
494 | 767 | 4,38 | 0,00025 | 0,000380 | — 0,5-10~ 185 18 
526 799 7,86 | 0,0032 0,0080 | +0,2-10°° | $62 | 63 
550 823 3,78 | 0,0135 0,0138 — 0,3-10°% | 900 77 
576 | 849 | 2,18 | 0,063 | 0,069 | —0,6-10%| 975 | 126 
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Die Konstante b’ wichst sebr stark mit steigender Temperatur 


an (Tabelle 8 und Fig. 4). Ihre Gleichung lautet: 


43 000 
b= 7,4-10%-¢ 7. 





- ~ 


0 0+ 08 42 46 20 24% 28 
log 6" 70+ 





Fig. 4. 


Da b’ das Diffusionsvermégen am Anfang der Reaktion, also 
bei der Héchsttemperatur, die wihrend der Umsetzung erreicht wird, 
darstellen soll, ist es von Interesse zu erfahren, wie groB sich hieraus 
die mit Hilfe der Endreaktion ermittelte Temperaturerhéhung in 
der Reaktionsschicht errechnet. Wie die beiden letzten Kolumnen 
der Tabelle 8 zeigen, betrigt sie 20—126°, Temperaturen, die ein 
wenig tuber den durch die Konstante der Anfangsreaktion bestimmten 
hegen (vgl. Tabelle 2). Der Grund hierfiir wurde schon im theo- 
retischen Teil auseinandergesetzt. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit im System 
BaCO + WO, = BaWO, + CO, (1:1). 


Nachdem die grundlegenden Tatsachen fiir soleche Systeme 
festgelegt waren, bei denen die eine Komponente im groBen Uber- 
schuB vorhanden war, sollte an diesem System gepriift werden, ob 
die Reaktionsgeschwindigkeiten molarer Gemische ebenfalls durch 
die gleichen Gesetze darstellbar sind. Im groBen und ganzen konnte 
dies erwartet werden, nur werden die Geschwindigkeiten allgemein 
kleiner sein. Denn hier werden die Kérner, durch die in der Haupt- 
sache die Diffusion vonstatten geht, nicht vollstandig umgeben 
von solehen der anderen Komponente. Es findet also nicht an der 
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ganzen Oberfliche des Korns Diffusion statt. AuBerdem wird bei 
starker Umsetzung an verschiedenen Stellen die Diffusion giinzlch 
oder fast vollkommen aufhéren, da an diesen keine Substanz mehr 
vorhanden ist, die diffundieren kann. 


Das molare Gemenge von BaCO, und SiO, enthielt in 1 g 0,102 g Kohlen- 
siure, die bei 20° und 55 cm® einen Druck von 770 mm ausiibt. Die Ablese- 
fehler betragen demnach hier nur 0,1°/,. Da aber kleine Temperaturschwan- 
kungen viel gréBere Druckinderungen hervorrufen, als bei niederen Drucken, 
so wird die Fehlergrenze ein Mehrfaches betragen. Wir kénnen sie zu etwa 1°/, 


annehmen. 
und 


In Tabelle 9 
Fig. 5 ist zunichst 
Endreaktion in Abhingig- 
keit von der Temperatur 
dargestellt. Sie lé8t sich 
berechnen nach 


die 


16070 
kena. = 7900 € 7 















































O OF 08  %2 10 er 5 Die Ubereinstimmung 
tog &’ nd der berechneten und theo- 
Fig. 5. retischen Werte ist eine 
geniigende. 
Tabelle 9. 
t T Kena. gef. Kena, ber: Diff. 
533 806 0,000012 0,000017 — 0,5 -10°° 
540 813 0,000025 0,000020 + 0,5 -10°° 
600 873 0,00011 0,000079 + 0,81+1074 
620 893 0,00013 0,00012 | + 9,1 -10* 
660 933 0,00031 0,00026 + 0,5 -10 
690 963 0,00048 0,00044 | + 0,4 +1074 
730 1003 0,00065 0,00089 | — 2,4 -10 
Tabelle 10. 
F . kb’ Anfangstemp. in Diff. beider 
| Anf, Reaktionssch. Temp. 
533 806 0,000035 835 29 
540 813 0,000040 840 27 
600 873 0,00020 918 55 
620 893 0,00046 | 964 71 
660 933 0,00092 | 1001 68 
690 963 0,00168 | 1042 79 
730 1003 0,00241 1070 67 
807 1080 0,0075 1159 79 
825 1098 0,0091 1178 80 
885 1158 0,0226 1259 101 
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In Tabelle 10 sind die Konstanten der Anfangsreaktion, bei den 
Temperaturen von 533—S85° zusammengestellt. Aus diesem wurde 
die Temperatur der Reaktionsschicht berechnet und mit der des 
Reaktionsraumes verglichen. Man sieht, daB die Temperaturdifferenz 
von 20—101° langsam ansteigt, wihrend bei keiner Wairmeleitfahigkeit 
der Salze eine Erhitzung von rund 180—200° statthaben wiirde.?) 

Die Gesamtreaktionen finden wir in den Tabellen 11—18 und 
der Fig. 6. Sie lassen sich zwar nicht ganz exakt, aber doch befrie- 
— wiedergeben durch die Gleichung: 


‘100 —- _ 2,3) 100 — x 
- log z a pte 
(1 — 1/2 Fm 2? tog log (1 — 1/0) 


Die Untersuchung erstreckte sich bei diesem System teilweise 
bis 4,5 Stunden (Tabelle 14). Auch wihrend dieser langen Zeit 
geht die Umsetzung nach der Theorie vor sich. 


Tabelle 11. 



























































Temp. wm 533°. 
Ze rea. | °! gef. | °/ o ber.| | pif. | Zeit Zt. | ‘lo , get. %, ber. | Diff. 
2 — i 0,12 — — 70 | 66,5 11,0 10,8 | + 0,2 
8 — | 0,7 — — 80 | 76,5] 11,4 11,4 0,0 
4 0,5 | 1,5 10 | +05 90 | 86,5 11.9 11,7 | + 0,2 
5 15/ 21 2,1 0.0 | 100 | 965) 12,3 12,4 | — 0,1 
10 | 65) 43 4,3 0,0 | 110 |106,5 | 12,6 12,7 | —0,1 
15 , 11,5, 56 | 5,5 + 0,1 120 | 116,5 13,0 13,1 | — 0,1 
25 21,5 / 7,8 |; %,2 + 0,1 130 |126,5 | 18,4 13,5 | — 0,1 
30 | 26,5) 1,9 1,7 + 0,2 | 140 |13865] 13,8 14,0 | —0,2 
$85 | $1.5] 8,5 8,3 + 0,2 150 | 146.5 14,1 14,3 | — 0,2 
40 36,5 | 9,0 8,6 | + 0,4 | 160 | 156,5 | 14,4 14,5 | — 0,1 
50 | 46,5 | 9,8 | 9,3 | +0,5 | 170 | 166,5 | 14,7 14,8 | — 0,1 
60 | 56,5 | 10,4 10,1 | +038 | 180 | 1765 | 14,9 15,1 | — 0,2 
ce = 19,83 b’ = 0,000046 


Tabelle 12. 
Temp. = 540°. 





























Be 
Zeit | Zteq, | “lo gef.|%o ber.| Dif. Zeit | Zt. “Io Bef. ly ber | Dif. 

oT 2 "te ~ 14 | 71,5 12,3 | 130 | —0, 

3 0,5 1,7 15 | +0,2 84 | 81,5] 13,8 | 136 +0,2 

5 2,5 2,9 3,2 | —0,3 94 | 915] 14,6 141 | +0,5 
10 7,5 5,0 5,2 | —02 | 104 [1015] 15,5 | 14,6 +0,9 
15 | 12,5 6.4 64 | —0O0 | 114 [111,55] 16,2 150 +1,2 
20 | 17,5 7,0 7,5 | —0O,5 | 124 11215] 168 | 15,4 | +1,4 
81 28,5 8,3 9,2 | —0,9 | 184 |131,5] 17,5 | 159  +1,6 
45 | 42,5) 100 | 106 | —0,6 | 144 11415] 17,9 | 164 | +1,5 
54 | «51,5 10,7 ) 11,8 | —0O6 | 154 11515] 183 | 168 | +1,5 
64 | 61,5 B nag 12,2 | —0,6 | 164 |161,5 | 188 | 17,2 | +1,6 


= 13,61 b’ = 0,000052 





') Siehe Seite 137. 
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Tabelle 13. 



































Temp. = 600°. 
Zeit | Ztyyq.| “lo gef|°%, ber.| Dif. | Zeit | Zt, k > get. */s ber. | Diff. 
rr) = Tia 7 os 60 | 57,5 | 27,8 | 269 +09 
2 | — ap i ae 70 | 67,5 | 29,5 | 28.7 | +08 
3 | 05] 8,6 30 | +0, | 80 | 775) 310] 302 | +08 
4 | 15) 51 5,5 | —0,4 | 90 | 87,5 | 822 | 815 | +07 
5 | 25] 64] 70 | —06 | 100 | 97,5| 332 | 32,7 | +05 
10 7,5} 11,8 | 12,22 | —0,9 | 120 |117,5 85,1 848 ' +03 
15 | 12,5] 140 | 14,6 | —o6 | 140 11375 | 371 | 365 | +06 
20 | 17,5| 162 | 17,0 | —08 | 160 |157,5| 39,5 | 38,2 | +03 
30 | 27,5} 201 | 202 | —o1 | 180 1775] 39,9 | 395 | +04 
40 | 37,5 | 23,2 | 229 | +03 | 200 |197,5| 41,2 | 41.2 0,0 
50 | 47,5 | 25,5 | 252 | +0,3 | 215 |2125 | 41,8 | 422 | -04 
ce = 4,12 b’ = 0,00026 
807° 

Yo 730° 

80 ; ithe 690° 
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40 4 600° 

209 $33° 
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Fig. 6. 


Tabelle 14. 





















































Temp. = 620°. 
Zeit E Abed, oi o Bef. | |, ber. | Diff. Zeit | Zt "% "le ber.| Diff. 
1 — 04; — — 59 “56,5 38,2 86,3 | + 1,9 
2 — 3,5 — — 69 | 66,5 | 39,7 | 38,8 | + 1,4 
3 0,5 6,2 4,5 | +1,7 79 | 76,5 | 41,2 | 40,2 | + 1,0 
4 1,5 8,2 8,2 0,0 89 | 86,5 |} 423 | 41,6 | +0,7 
5 25 | 10,0 | 10,2 | --0,2 | 109 |1065| 44,7 | 44,5 | +0,2 
10 7,5 | 16,7 16,8 | —0O,1 | 129 |1265 | 463 | 468 | — 0,5 
14 / 11 5 20,4 | 19,9 | +0,5 | 149 |1465] 47,5 | 48,8 | — 1,3 
200 | 17,5} 246 | 240] +06 | 169 |1665]| 488 | 505 | —1,7 
25 | 22,5, 27,2 | 26,2 | +1,0 | 189 | 1865 | 50,1 51,8 | — 1,7 
80 | 27,5) 29,6 | 283 | +1,3 | 229 |2265] 524 | 54,8 | — 24 
41--| 88,5 | 38,8 | 31,7 | +2,1 | 259 [2565] 54,0 | 55,7 | —1,7 
51 | 485) 86,6 | 34,7 | +1,9 | 269 | 2665) 544 | 562 | -—1,8 


c’ = 3,94 b’ = 0,00060 
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Tabelle 15. 
Temp. = 660°. 

Zeit | Zt.4 | °/o gef. | °/, ber.| Diff. Zeit | Zt..4. | °/o gef.|°/, ber.| Diff. 
we ee BFS: a 50 | 47,5] 46,7 | 45,8 | +09 
2 — 5,5 — _ 60 | 57,5] 486 | 485 | +13 
4 15 | 11,3 | 11,5 | —0,2 70 | 67,5] 50,6 | 51,0 | +04 
5 25 | 186 | 145 | —09 80 | 77,5] 528 | 58,0 | -o2 

10 7,5 | 22,7 | 282 | —0,5 90 | 87,5 | 54,4 | 55,0 | —0¢ 

15 | 12,5 | 28,6 | 2838 | +08 | 100 | 97,5] 558 | 565 | —07 

20 | 17,5 | 82,9 | 82,5 | +0,4 | 110 |107,5] 57,2 | 578 | —06 

25 | 22,5 | 864 | 85,7 | +0,7 | 120 [1175] 58,4 | 59,5 | —11 

30 | 27,5) 892 | 383 | +0,9 | 130 |127,5]| 59,38 | 60,5 | —1.2 

40 | 87,5] 43,5 | 42,5 | +1,0 | 140 [1375] 59,9 | 61,4 | -15 

c = 2,83 bY = 0,0012 
Tabelle 16. 
Temp. = 690°. 

Zeit | Zt | °/o gef.|%, ber.| Diff. | Zeit | Zt,.4 | °/ygef.|%, ber. Diff 
2/-— 2,2 _ _ 70 68 | 62,4 | 61,7 | +0,7 
3 1 | 187 140] -o3 | 80 | 7 | 644 | 640 | +04 
4 2 | 17,4 | 11,4 0,0 90 88 | 66,3 | 66,0 | +0,3 
5 8 | 20,4 | 20,4 0,0 | 100 98 | 67,6 | 67,6 0,0 

10 8 | 81,1 | 80,7 | +04 | 110 | 108 | 68,7 | 69,0 | —03 

15 13 | 868 | 86,8 00 | 120 | 118 | 700 | 705 | —05 

20 18 428 41,3 | +1,0 | 180 | 128 | 70,9 | 71,7 | -—08 

25 28 46,1 | 450 | +1,1 | 140 | 188 | 72,0 | 73,0 | —1,0 

30 28 49,1 | 47,2 | +1,9 | 150 | 148 | 72,9 | 74,0 | —1,1 

40 88 54,0 | 52,5 | +1,5 | 160 | 158 | 78,5 | 75,0 | —1,5 

50 48 57,4 | 56,5 | +0,9 | 180 | 178 | 74,5 | 76,5 | — 2,0 

60 58 60,0 | 59,5 | +0,5 

c’ = 2,48 b’ = 0,0022 
Tabelle 17. 
Temp. = 730°. 

Zeit | Zt.g °/, gef.| °/, ber.| Diff. Zeit | Zt..q | °/o gef.|°/, ber.| Diff 
1 _ 2,5 — — 50 48 | 69,0 | 66,5 | + 2,5 
2 — 11,0 —- — 60 58 72,0 69,5 | + 1,5 
4 1 15,7 15,0 | + 0,7 70 68 74,0 72,5 | + 1,5 
4 2 19,7 | 210 | —1,8 80 78 | 75,1 | 74,7 | +0,4 
5 % 23,2 | 250 / -—1,8 90 88 | 76,4 | 77,0 | — 0,6 

10 ~ 86,2 | 865° | —0,8 | 100 98 | 77,5 | 78,5 | —1,0 

15 18 44,8 48,5 | +1,8 | 110 | 108 78,4 80,0 | — 1,6 

20 18 50,6 | 492 | +1,4 | 120 | 118 | 790 | 81,5 | —2,5 

2 | 28 55,2 | 58,5 | +1,7 | 180 | 128 | 79,6 ! 83,0 | —3,4 

80 | 28 58,9 | 57,0 | +1,9 | 140 | 188 | 800 | 840 | —4,0 

40 | 88 64,9 | 62,5 | +24 | 145 | 148 | 80/4 84,5 | — 4] 

c’ = 1,59 b’ = 0,0031 
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Tabelle 18, 
Temp. = 807°. 


ea —_-—_— _ a —_ 























Zeit | Ztyeq.| lo gef.|%/o ber.| Diff. | Zeit | Ztoa,|"/e gef-|%,ber.| Diff 
1, 123 5 — — 80 | 29 | 82,1 | 78,7 + 3,4 
2+ 1 25,7 | 25,0 | +07] 385 | 34 | 842 | 81,4 | +28 
3 | 2 | 834] 840] -06 | 40 /| 89 | 856 | 835 | +2,1 
ipo.e 39,3 | 395 | —0,2 50 | 49 87,5 | 881 | — 0,6 
5 4 | 43,6 | 480 | +06 | 60 | 59 | 88,9 | 89,5 | ~ 0,6 
10 9 | 596 | 57,5 | +21 70 | 69 | 89,6 | 910 | —1,4 
is | 14 | 696] 660 | +36] 80] 79 | 908 | 920 | -—1,7 
200 | 19 | 75,6 | 709 | +4,7 | 90 | 89 | 90,8 | 928 | — 20 
25 24 79,8 | 75,3 | +4,5 | 100 | 99 90,9 | 93,5 | — 2,6 





c’ = 1,86 b’ = 0,0097 


Bei der Reduktion der gefnessenen Zeit auf die wahre Reaktions- 
zeit, die ja durch die Anheizperiode bedingt ist, besteht merk- 
wirdigerweise die Tatsache, daB man bei tieferen Temperaturen 
eine gréBere Zahl abziehen mu8 als bei héheren, obwohl anscheinend 
das Umgekehrte hatte eintreten miissen. Dies ist iibrigens bei allen 
untersuchten exothermen Reaktionen der Fall. Der Grund ist wahr- 
scheinlich nach der gleichen Richtung zu suchen, wie bei den Ver- 
suchen von TAMMANN!) tiber die Abhiangigkeit des prozentualen 
Umsatzes von der Erhitzungsgeschwindigkeit. Tammann fand, 
daS ein pulverférmiges Gemenge stirker reagiert, je schneller es 
auf eine bestimmte Temperatur erhitzt wurde. Wahrend langsamen 
Anheizens wird beim Beginn der Reaktion zunichst sehr wenig um- 
gesetzt, die Temperatur der Reaktionsschicht steigt nur wenig an. 
Ist die Reaktionsschicht entstanden, mu8 erst Diffusion eintreten, 
wodurch die Umsetzungsgeschwindigkeit weiter verlangsamt wird. 
Es findet durch die Reaktionswiirme nur eine geringe Temperatur- 
erhdhung statt. Wird dagegen sehr schnell angeheizt, so wird das 
Gebiet langsaner Reaktion fast itibersprungen. Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist schon nach wenigen Sekunden, nachdem die 
Temperatur des Beginnes merklicher Umsetzung erreicht ist, eine 
sehr erhebliche, wodurch die Reaktionsschicht stark erhitzt wird. 
Die Substanz wird jetzt auBer durch den Ofen noch durch die ent- 
stehende Reaktionswirme erwirmt. Weil nun bei der Aufnahme 
von Reaktionsgeschwindigkeiten bei niederen Temperaturen das 
Uberschreiten des Gebietes sehr langsamer Anfangsreaktion weniger 
schnell stattfindet, folgt, daB die gewiinschte Reaktionstemperatur 
bei héheren schneller erreicht wird, als bei tieferen. 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 59. 
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Tabelle 19. 








——~ 


























t | T c’ gef. b’ gef. b’ ber. | Diff. 
583 806 | 19,88 | 0,000046 0,000048 — 02-107 
540 813 13,61 |  0,000052 0,000057 — 0,5+10°8 
600 873 412 | 0,00026 |, 0,00025 | + 0,1-10° 
620 893 3.94 | 0,00060 0,00040 + 2,0-10" 
660 933 283 | 0,00120 0,00090 + 3,0-10" 
690 963 2,48 0.0022 0,0016 + 0,6+107 
730 1008 1,59 0,0031 00085 | —0,4-107 
807 1080 1,36 0,0097 00116 | —1,9+107 

10° 
T 
4,2 ° 
47% 
1,0 7 
09 m am “ _. m as . 
0%¢ O08 472 16 20 24 28log&-10% 


Fig. 7. 


Die Abhangigkeit der beiden Konstanten c’ und b’ von der Tem- 
peratur zeigt die Tabelle 19. c’ nimmt erst schnell, dann langsam 
ab. Mdoglicherweise tritt bei noch niederen Temperaturen als 533° 
wieder eine Verkleinerung ein. Auf eine rechnerische Ableitung 
ist hier zunichst verzichtet worden. Die Konstante 6b’ laBt sich, 
wie die Theorie verlangt, durch die Gleichung 

17450 
C’=1,25-108-¢ Tr 
ausdriicken. Die gefundenen Werte weichen von den theoretischen 
nur wenig ab, wie aus der Tabelle und der Fig. 7 zu sehen ist. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit im System 
Ag,80, + PbO = Ag,O + PbSO.,,. 


Die Art der bis jetzt untersuchten Umsetzungen war stets 
gleich, niimlich Ersatz der Kohlensiure durch ein festes Oxyd, 
SiO,, MoO, oder WO,. Um nun auch andere Moéglichkeiten in den 
Kreis der Betrachtung ziehen zu kénnen, wurde nach einem System 
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gesucht, das ebenfalls gestattet, die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
einer Temperatur fortlaufend zu ermitteln. Als geeignet dazu 
stellte sich der Séureplatzwechsel in der Reaktion 
Ag.SO, + PbO = Ag,O + PbsO, 

heraus. Hier wird zwar nicht wihrend der Umsetzung selbst ein 
Gas entwickelt, aber bei nicht allzu niedrigen Temperaturen zer- 
fillt das Silberoxyd sehr schnell in Silber und Sauerstoff, da der 
Sauerstoffdruck im Ag,O bei sehr hohen Drucken liegt. Er betrigt 
nach Lewis!) bei 445° schon 207 Atmosphiiren. AuBerdem wies 
er nach, daB die Zersetzungsgeschwindigkeit autokalytisch verliuft. 

Die doppelte Umsetzung zwischen Ag,SO, und PbO beginnt 
bei dem Umwandlungspunkt des Ag,SO,, also bei etwa 410°.) 
Unterhalb 500° ist aber die Zersetzungsgeschwindigkeit von Silber- 
oxyd am Anfang noch nicht so schnell, daB nicht dadurch event. bei 
der Messung der Reaktionsgeschwindigkeiten der Umsetzung Kompli- 
kationen eintreten kénnten. Es wurde deshalb bis auf eine MeBreihe 
oberhalb dieser Temperatur gearbeitet. 


Tabelle 20. 














t T | kena, Bef. k’ ena, ber. Diff. 
478 | 751 0,00012 0,00015 — 0,3+1074 
508 781 0,0011 0,00084 + 2,7-10"4 
538 811 0,0039 0,0039 - 

550 823 0,0070 0,0072 — 2,0-10°4 








Die Konstanten der Endreaktion sind in Tabelle 20 und Fig. 8 
zusammengestellt. Die 
Abhingigkeit von der 3 
rr’ ri 70 xX 
lemperatur kann durch - 
die theoretische Glei- 
chung 33100 
Kena. = 2,27-10%e 7 
wiedergegeben werden. 
Die Anfangsreaktion und 742 . “ : . y 
| | 04% O08 12 1%_76 4 
die daraus ermittelte logk’End: 70 
Temperatur in der Re- Fig. 8. 
aktionsschicht — ersieht 
man aus Tabelle 21. Die Differenz dieser und der der ibrgen Sub- 
stanz betrigt 40—50°, wihrend man aus der Wirmeténung der 

1) G. N. Lewis, Z. f. phys. Chem. 55 (1906), 463. 

2) G. Tammany, I. c. 
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Reaktion (~ 3 Cal) und der Molwairmen der einzelnen Komponenten 
(~ 0,03 und ~ 0,01 Cal) eine Temperaturerhéhung von rund 75° 
berechnet. Es wird also auch hier niemals am Anfang die Tempe- 
ratur erreicht, die eintritt, wenn gar kein WarmefluB vorhanden wire. 


Tabelle 21. 








478 
508 
538 
550 











| 
Tr k’ Anfangstemp. in Diff. beider 
| Anf. Reaktionssch. Temp. 
| 51 | 0,0021 | 798 47 
| 781 | 0,0097 | 830 49 
| gil | 0,0820 | 855 44 
| 823s 0,0470 | 865 42 


Vergleicht man bei dieser Umsetzung die gefundenen Gesamt- 
reaktionsgeschwindigkeiten mit der Gleichung (6), so findet man 


auch 


hier eine befriedigende Ubereinstimmung (Tabelle 22—25 


und Fig. 9). Bei der Temperatur 478° mu8 man aber eine ungewohn- 
lich hohe Zahl abziehen, um von der gemessenen Zeit auf die wahre 
Reaktionszeit zu kommen. Das beruht, wie schon erwahnt, darauf, 
daB8 hier am Anfang die Zersetzung des Ag,O noch zu langsam ver- 


liuft. 


Bei héheren Temperaturen ist diese Unstimmigkeit nicht 


mehr vorhanden. 


Tabelle 22. 
































Temp. = 478°. 
Zeit | Zt.., | °/o gef. | °/, ber. Diff. Zeit | Zt..4 | %/o gef. °/, ber.| Diff. 
;/—/] m1] — | — | 9 | te | ae | sen | +8 
4 — | 93 — | — 25 | 21 44,2 | 42,2 | + 2,0 
5 1 14,3 | 15,0 | —0,7 | 30 | 26 | 45,5 | 44,6 | +0,9 
10 6 30,9 | 300 | +09 | 40 | 36 48,3 | 48,3 0,0 
15 11 | 87,8 | 85,2 | + 2,1 50 | 46 | 505 | 50,9 | — 0,4 

ce = 6,90 b’ = 0,0042 

Tabelle 23. 

Temp. = 508°. 
Zeit | Ztyeq, |%Io get. |%y ber.| Diff. | Zeit | Zt—q. | %o gef- |% ber.| Diff 
2 _ 6,1 —- | — 80 | 27,4| 67,0 | 67,2 | —02 
3 0,4 20,7 | 210 | —08 | 40 | 87,4) 693 | 71,2 | —1,9 
5 24° 396 | 894 | +02 | 50 | 47,4] 71,8 | 73,5 | —2,2 
10 7,4 55,0 | 51,5 | +385 | 60 | 57,4] 74,2 | 75,4 | —1,2 
20 | 17,4/| 62,6 | 62,1 | +05 | 80 | 17,4] 765 | 788 | — 2,3 














co = 5,43 b’ = 0,019 
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Tabelle 24. 






































0 Temp. = 538°. 
ee 
Zeit | Zt ea. | °/o gef.|°/, ber.| Diff. Zeit | Zt..g | °/o gef. | ¢/, ber.| Dit. 
oe cs ee - 30 | 284] 87,6 | 88,7 | —1,1 
2 0,4 26,1 31,5 — 5,4 40 38,4 91,0 91,3 | — 0,3 
3 14 | 50,0 | 530! —30 | 50 | 484] 928 | 98,2 | —0, 
i 4 | 24! 605 | 585 | +20] 60 | 584] 93,8 | 945 | —0,7 
7 5 | 34 | 646 | 62,5 | +21 | 70 | 68,4/ 95,6 | 95,3 | +0,3 
10 8,4 | 15,4 74,7 | +0,7 80 78,4; 96,3 | 96,4 | — 0,1 
15 | 13,4 | 80,2 80,7 — 0,5 90 88,4 | 97,2 96,7 | + 0,5 
2 | 18,4 | 831 | 845 | —06 | 100 | 984! 980 | 97,0 | +1,0 
c’ = 3,70 b’ = 0,064 
550° 
538° 
Yo 
. ' ° 
. 30 4 S08 
; 
- 2 50 3 
: 478 ° 
40 
' 
20 7 
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Fig. 9. 

Tabelle 25. 

Temp. = 550°. 
Zeit | Zt..g | °/o gef. |°/, ber.| Diff. | Zeit Zt og. | °/o Bef: | “lo ber. | Dif. 
1}; — i. ae = 20 | 192] 91,9 | 92,9 | —1,0 
2 | 1,2 | 564 | 57,0 | —06 | 25 | 242| 98,0 | 946 | — 1,6 
3 | 2,2 | 67,7 | 662 | +1,5 | 30 | 292] 945 | 958 | —1,3 
4 | 82 | 729 | 71,7 | +12 | 85 | 342] 964] 968 | — 0,4 
5 | 42 | 768 | 750 | +18 | 40 | 89,2] 97,9 | 97,5 | + 0,4 
10 | 92 | 85,9 | 856 | +03 | 50 | 492] 984 | 99,2 | +0,2 
15 | 14,2 | 89,7 | 902 | —05 | 60 | 59,2] 98,9 | 980 | —0,1 

ce = 2,80 b’ = 0,094 


Tabelle 26 gibt die Abhaingigkeit der Konstanten c’ und b’ von 
der Temperatur wieder. c’ nimmt wie gewdhnlich langsam ab, 
wahrend b’ sich nach der Formel 


33 LOU 
bo = 43-10! e 2 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 166, 4 








= 


50 W. Jander. 





indert. Die Fig. 10 zeigt die Geradlinigkeit zwischen dem Log. 
arithmus von 6’ und 1:7. Das System Ag,SO, + PbO reagiert also 
in entsprechender Weise wie die anderen vorher untersuchten 
(Gemische. 


Tabelle 26. 

















T | eget | 0b get. | 3 ber. Diff. 
; - ———— ——— = ee —$————$—$—————————————— 
478 751 | 6,90 0,0042 | 00,0030 + 0,8-1073 
508 | 781 | # 5,48 0,019 | 0,016 + 0,3+107 
538 811 | 3.70 | 0,064 | 0,076 — 1,2-107 
550 g23 | 280 | 0,094 | 0,185 — 4,1-107 
3 
70 
Y 2 
43° 
42! ” o “ ‘ 
04 08 472 46 20 , 
Log 6’ 70 
Fig. 10. 


Wihrend bei den Systemen BaCO, + Si0,, CaCO, + Si0,, 
CaCO, + MoO,, BaCO, + WO, eine Vorstellung iiber die Art der 
Diffusion im festen Zustande leicht gegeben werden kann, trifft es 
in diesem Falle nicht ohne weiteres zu. Bei den ersteren entsteht 
ja durch die Reaktion ein einheitliches Gebilde, Silikat, Wolframat, 
Molybdat, durch das in der Hauptsache das saure Oxyd wandert. 
Dagegen bilden sich bei der doppelten Umsetzung zwei Produkte, 
PbSO, und Ag; die Diffusion kann hier nur durch das Bleisulfat 
stattfinden, und zwar kann entweder das PbO oder das SO, oder 
beide diffundieren. Eine Entscheidung dariiber, welches vorwiegend 
Diffusion ausfiihrt, kann noch nicht getroffen werden. Wenn das 
SO, durch das PbSO, wandern wiirde, miiBte die Umsetzung an zwe! 
Stellen vor sich gehen, an der einen zersetzt sich das Ag,SO, in 
\g.0 und SOs, an der anderen verbindet sich das zugewanderte 
SO, mt dem PbO. Eime solche Vorstellung ist nur méglich, wenn 
das Sulfat schon eimen erheblichen SO,-Druck besitzt und wenn 
die Zersetzungsgeschwindigkeit geniigend schnell vor sich geht. 
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SchluB. 


Sowohl die endothermen, als auch die exothermen Reaktionen 
in Knistallen sind in ihrer Umsetzungsgeschwindigkeit bedingt 
durch die Diffusion der einzelnen Komponenten durch das Reaktions- 
produkt. Es diirfte deshalb nicht ganz uninteressant sein, wenn 
man die hierbei gewonnenen Zahlen mit Diffusionskoeffizienten in 
Kristallen vergleicht. Die Konstante k’ der Reaktionsgeschwindig- 
keit setzte sich zusammen aus dem Diffusionskoeffizienten D, der 
Korngr6Be r und der Konzentration c, der einen Komponente im 
Reaktionsprodukt an der Beriihrungsstelle dieses mit der reinen 


Komponente und zwar war 
2D-¢ 
k’ = —~* - 
, 

Da D und ¢, zunichst nicht zu trennen ist, ist ein strenger Ver- 
gleich micht angiingig. Man kann aber doch priifen, ob die GréBe 
des Produktes D-c, in den Bereich der Méglichkeit fallt. Wir fanden 
in dem System BaCO, + $10,, in dem bei bekannter Korngréfe 
gearbeitet wurde, dieses zu 0,62-10-8 bei 860° Der Diffusions- 
koeffizient D muB etwas gréBer sein, da cy kleiner als 1 ist. G. Tam- 
MANN und K. Scu6OnertT*) geben bei der Diffusion von Kohlen- 
stoff in Eisen an, daB in diesem System sich D bei 900° zu 15,7-10-° 
errechnet. Man sieht, daB die GréBenordnung ihnlich ist. Dieser 
Vergleich ist notwendig, da man leicht in dem Glauben sein kann, 
daB die Diffusion bei Reaktionen im festen Zustande wegen des 
meBbaren prozentualen Umsatzes unnatiirlich gro sein miibte. 
Das ist keineswegs der Fall. 


Ein anderer Vergleich ist méglich bei der Temperaturabhingig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit im festen Zustande und der 
Diffusion in Kristallen. Die Gleichung der, Temperaturabhingig- 
keit war unter der Voraussetzung abgeleitet, da c, sich wenig und 
veradlinig veriindert. Daraus folgte, da die Neigung der Geraden 
im log k’—1/T-Diagramm nur von der Anderung des Diffusions- 
vermoégens mit der Temperatur abhingt. Diese Neigung wird in 
der Gleichung a 

k= Ce T 
durch die Konstante a zum Ausdruck gebracht. Sie ist in der Tabelle 27 
zugleich mit der entsprechenden Konstante der Diffusion von Au 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 27. 


4* 
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in Gold-Silbermischkrisrallen!) und der von C in Eisen?) zusammen- 
gestellt. Bel den Systemen BaCO, =.= WO, und Ag.SO, -.- PbO 
ist natiirlich die Endreaktion herangezogen. Die GréBenordnung 
ist auch hier die gleiche. 


Tabelle 27. 








System a 
BaCO, + SiO, 2,8-10* 
CaCO, + MoO, 4,3-10° 
BaCO, + WO, 2,2-10* 
Ag,SO, + PbO 3,3-104 
Au in Au-Ag 3,0-10* 

C in Fe | 3,4+10* 


Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind im allgemeinen bei Tem- 
peraturen, die weit vom Schmelzpunkt der Komponenten entferni 
ist, recht minimal. Wenn dann aber die Reaktionswirme ausreicht, 
die Substanz weiter zu erhitzen, so kann dadurch die Umsetzung 
fast explosionsartig verlaufen. Dann wird auch quantitativer Ver- 
lauf der Reaktion statthaben. ‘Tritt dagegen wieder Abkihlung 
ein, bevor alles umgesetzt ist, so nimmt die Reaktionsgeschwindig- 
keit sehr schnell ab und nach einigen Stunden wird sie unmeBbar, 
obwohl das System sich noch stark im Ungleichgewicht befindet. 


') H. Brauneg, Z. f. phys. Chem. 110 (1924), 163. 
2) G. TammMann und K. ScuoOnert, lL. c. 


Wiirzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


ad 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juni 1927. 











H. Brintxinger u. F. Rodis. Potent. MethodexurTrennung v.Zinnu.Antimon, 53 


Eine potentiometrische Methode zur Trennung 
von Zinn und Antimon. 


Von H. Briyrzincer und F. Ropis. 
Mit einer Figur im Text. 
Der groBe Unterschied der Potentiale der Vorgiinge 


Sn +2@ = Sn 
und 

Sb" +42@ => Sb 
laBt erwarten, daB die auf rein chemischem Wege ziemlich um- 
stindlich und schwierig durchzufiihrende Trennung von Zinn und 
Antimon durch die potentiometrische Verfolgung des Oxydations- 
oder Reduktionsverlaufs bei der Titration beide lonen enthaltender 
Lésungen eine wesentliche Vereinfachung erfahren wiirde, sofern bei 
der potentiometrischen Untersuchung des Oxydatiousvorgangs beide 
Metalle quantitativ in der niedrigen Oxydationsstufe vorliegen 
wiirden, bzw. leicht in diese iiberzufithren wiren, oder bei der 
potentiometrischen Verfolgung des Reduktionsverlaufs ein Re- 
duktionsmittel gefunden wiirde, dessen Reduktionspotential noch 
negativer ist als das von Zinn(2)-lon, und das mit geniigend grober 
(seschwindigkeit Antimon(5)- und Zinn(4)-lon zu reduzieren in der 
Lage wire. 

Bei der verhiltnismaBig groBen Empftindlichkeit von Zinn(2)-Ion 
gegen Luftsauerstoff wird man selten in die Lage kommen, eine 
von vornherein nur Antimon(3)- und Zinn(2)-Ion enthaltende Lisung 
fiir die oxydimetrische Analyse zur Verfiigung zu haben, und man 
wiirde, um auf diesem Wege beide Metalle nebeneinander bestimmen 
zu kénnen, gezwungern sein, durch ein geeignetes Reduktionsmittel 
vor der potentiometrischen Oxydation Antimon(5) und Zinn(4) quan- 
titativ in Antimon(3) und Zinn(2) iiberzufiihren. 


Kiner solchen Reduktion stellen sich aber grobe Schwierig- 
keiten entgegen, denn es gelingt nicht, durch Wasserstoff im Ent- 
stehungszustande Sb(5) und Sn(4) nur bis zu niedrigeren Oxydations- 
stufe zu reduzieren, da bei der Verwendung stark negativer Metalle 
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zur Wasserstoffentwicklung sowohl Zinn als auch Antimon als 
Metalle niedergeschlagen werden. Selbst bei Anwendung des Vor- 
gangs Pb+2H -——-> Pb’ +H,, der ein nur verhiltnismaBig 
geringes Reduktionspotential zu erzeugen imstande ist, aber den 
Nachteil einer geringen Lésungsgeschwindigkeit des Bleies in Salz- 
siure hat, kommt es noch zur Abscheidung von metallischem 
Antimon, wihrend allerdings die Reduktion von Sn(4) bei der Er- 
reichung von Sn(2) Halt macht. 

Man ist also von vornherein auf die Anwendung von Lésungen 
von Reduktionsmitteln mit geniigend hohem Reduktionspotential 
angewiesen, da deren Menge leicht so abzumessen ist, daB zwar 
beide Metallionen zur niedrigeren Oxydationsstufe reduziert werden, 
ein Uberschuf fiir die weitere Reduktion bis zum Metall aber ver- 
mieden wird. 

Als Reduktionsmittel wihlten wir Chrom(2)-chlorid, dessen 
Normalreduktionspotential (— 0,4 Volt) wesentlich héher als das von 
Zinn(2)-lon (+ 0,20 Volt) ist. Trotz dieses groBen Unterschiedes der 
Reduktionspotentiale zeigte sich aber, daB die Reaktion 


Sn” + 2Cr° —» Sn” + 2Cr™ 
unter gewohnlichen Bedingungen nur mit ganz ungeniigender Ge- 
schwindigkeit abliuft. Wir fihrten deshalb eine groBe Reihe von 
Versuchen durch, um die fiir die Erhéhung der Geschwindigkeit 


dieser Reaktion giinstigsten Bedingungen zu finden, wobei folgende 
Krkenntnisse gewonnen wurden: 


1. Die Geschwindigkeit der Reduktion von Sn(4) durch Cr(2) 
ist abhiingig von der Temperatur; sie wird mit steigender Tem- 
peratur gréBer und erreicht bei 90—100° C einigermaBen giinstigere 
Werte. 

2. Die fiir die Reduktion von Zinn(4)-Ion unbedingt erforder- 
liche hohe Temperatur erhéht aber auch die Reaktionsgeschwindig- 
keit des Vorgangs Sb” + 3Cr° —-> Sb+3Cr™ so sehr, daB ein 
Uberschu8 von Cr(2)-Ion metallisches Antimon abscheidet. [Die 
Gefahr des Zugebens eines Uberschusses des Reduktionsmittels be- 
steht unter diesen Bedingungen durchaus, da auch bei der Titration 
der siedenden Lisung die Reduktion von Sn(4) nur langsam erfolgt'. 


8. Die Reaktion zwischen Cr(2) und Sn(4) wird wesentlich be- 
schleunigt durch die Gegenwart von Salzsiure und Kaliumchlorid 
bzw. Calciumchlorid und erreicht bei Anwesenheit dieser Ver- 
bindungen und bei Siedetemperatur der zu titrierenden Lésung eine 











Potentiometrische Methode zur Trennung von Zinn und Antimon. 55 


genigend hohe Geschwindigkeit, um den Reduktionsverlauf potentio- 
metrisch verfolgen zu kénnen. 

Diese Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit ist wahrscheinlich 
auf eine katalytische Wirkung der betreffenden Chloride zuriick- 
zufihren, denn es ist bekannt?), daB Salzsiure, Kaliumchlorid und 
Calciumchlorid auch die Reaktion Cr° + 2H’ —-> Cr” + H, stark 
zu beschleunigen in der Lage sind; méglicherweise spielt aber auch 
die Begiinstigung der Bildung komplexer Chloroverbindungen des 
Zinns und Antimons hier eine Rolle, da die Reduktion des fiinf- 
wertigen Antimons und vierwertigen Zinns in den komplexen Ver- 
bindungen etwas anders verlaufen diirfte als in den der Hydrolyse 
unterworfenen einfachen Chloriden. 


4, Die Bestimmung von Zinn(4)-lon allein durch Titration mit 
Chrom(2)-chlorid gibt ganz unbefriedigende Resultate, wihrend sich 
die Antimonbestimmung mit sehr gutem Erfolg durchfiihren libt. 
Eigenartigerweise erhalt man aber sowohl fiir Zinn als auch fiir 
Antimon gute Werte, wenn beide Metalle gemeinsam aus einer 
Lésung bestimmt werden. Die Gegenwart von Antimon scheint also 
auf die Bestimmung von Zinn einen giinstigen LEinfluB aus- 
zuiiben. 


Da in Chrom(2)-Ion ein Reduktionsmittel gegeben ist, das unter 
Kinhaltung von optimaler Temperatur, Wasserstoffionen- und Calcium- 
chlorid- bzw. Kaliumchlorid-Konzentration eine geniigende Geschwin- 
digkeit der Reduktion von Sb(5) und Sn(4) erzielt, und da der 
potentiometrischen Analyse von Zinn und Antimon auf oxydimetri- 
schem Wege unter allen Umstiinden eine Reduktion unter potentio- 
metrischer Kontrolle vorausgehen muB, und da ferner, wie eine groBe 
Reihe von Versuchen zeigte, von denen unten berichtet werden 
wird, die Reduktion von Sb(5) und Sn(4) so erfolgt, dab genau nach 
der vollstiindigen Uberfiihrung von Sb(5) in Sb(3) ein sehr grofer 
und scharfer Potentialsprung erfolgt und auch der quantitative 
Ubergang von Sn(4) in Sn(2) durch einen zweiten, allerdings we- 
sentlich kleineren Potentialsprung angezeigt wird, stellten wir vor- 
erst die Trennung von Zinn und Antimon auf oxydimetrischem 
Wege zuriick und arbeiteten eine auf reduktometrischer Grund- 
lage beruhende Analysenmethode zur ‘Trennung der  beiden 
Metalle aus. 


- 


') K. Japiozynsxi, Z. phys. Chem. 64 (1908), 748. 
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Experimenteller Teil. 


Die Chrom(2)-chloridlésung wurde nach den Angaben yop 
KE. Zrxt und G. RrenAcker’) hergestellt; das ausgeschiedene Chrom(2)- 
acetat wurde aber nicht nur dekantiert, sondern, um Verunreinigungen 
méglichst weitgehend zu entfernen, auf einem Bichnertrichter in 
Kohlendioxydatmosphire mit ausgekochtem, destilliertem Wasser 
mehrmals griindlich gewaschen. Eine so bereitete Lésung zeichnet 
sich durch grobe Bestindigkeit aus. Zur Kontrolle des Titers der 
Chrom(2}-chloridlésung beniitzten wir eine nach den Angaben yon 
ZintL und RrenAoker hergestellte Kupferstandardlésung. 


Die Standardlésungen von Antimon(5)-chlorid und Zinn(4). 
chlorid wurden durch Lésen der feingepulverten reinen Metalle in 
Salzsiure und Wasserstoffperoxyd bereitet (beide Metalle standen 
als reinste Kahlbaumpriparate zur Verfiigung, die nur durch ganz 
geringe Spuren Arsen verunreinigt waren). Nach der Entfernung 
des bei der Lésung entstehenden Chlors durch Kochen wurde mit 
etwa 30°/,iger Salzsiure bis zum gewiinschten Volumen aufgefiillt. 
Die Verwendung so starker Salzsiure erwies sich zur Verhinderung 
der sonst eintretenden Hydrolyse der betreffenden Chloride als not- 
wendig. Der Gehalt dor Zinnlésung wurde durch Fallen mit 
Ammoniak und Wigen als Zinndioxyd bestimmt, den Gehalt der 
Antimonlésung ermittelten wir durch die maBanalytische Bestimmung 
des beim Erhitzen von Antimon(5)-chlorid mit Kaliumjodid ge- 
bildeten und in eine Vorlage destillierten Jods. 


Die Apparatur entsprach der iblichen Anordnung, Ver. 
gleichselektrode war die gesiittigte Kalomelelektrode, als Mefbriicke 
diente eine Walzenbriicke der Gebr. Ruusrrar A.-G., Gottingen, 
mit 30 Ohm Gesamtwiderstand. Das Titrationsgefib bestand aus 
einem 150 ccm fassenden Rundkolben mit weitem Hals und war 
durch einen Korken verschlossen, der 6 Durchbohrungen fiir Biiretten- 
spitze, Heber der Vergleichselektrode, Titrierelektrode (Platindraht), 
Kohlendioxydzuleitung, Riihrer und Thermometer besab. Als Null- 
instrument diente schlieBlich ein Milliamperemeter mit einer Empfind- 
lichkeit von 2,4-10°7 Amp. fiir einen Skalenteil. 

Trotzdem es uns gelungen war, die Reaktionsgeschwindigkeit 
von Chrom(2)-Ion mit Antimon(5)- und Zinn(4)-Ion durch Arbeiten 
bei Siedetemperatur, hoher Wasserstoffionenkonzentration und Zu- 
gabe von sehr viel Calciumchlorid wesentlich zu erhdhen, zeigte sich 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 374. 
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doch, daB sie nicht groB genug war, um bei zu raschem ZuflieSen- 
lassen von Chrom(2)-chloridlésung eine Ausscheidung von metallischem 
Antimon zu verhindern. Gab man jedoch Chrom(2)-chlorid nur 
langsam zu, so konnte zwar eine geringe Triibung von ausgeschiedenem 
metallischem Antimon nicht véllig verhindert werden, sie liste sich 
aber schnell wieder auf unter Reduktion einer fiquivalenten Menge 
yon Zinn(4)- bzw. Antimon(5)-Ion. Es ist deshalb fiir die Erzielung 
guter Resultate erforderlich, daB die Analyse nicht zu schnell durch- 
gefiihrt wird, sondern nach unseren Erfahrungen etwa 30—40 Minuten 
dauern sollte. Vor allem ist notwendig, daB vor den beiden Potential- 
springen so lange gewartet wird, bis das Potential einigermaben 
konstant geworden ist, da hier naturgemiB die Auflésung des aus- 
geschiedenen Antimons etwas lingere Zeit in Anspruch nimmt; vor 
dem letzten Sprung muB z. B. bei Zusiitzen von 0,1 ccm MaBfliissig- 
keit mindestens 3 Minuten gewartet werden, wihrend vor dem ersten 
Sprung eine Minute geniigt. 

Die Festellung des ersten, also nach der quantitativen Reduktion 
von Antimon(5)-lon eintretenden Potentialsprungs macht keine 
Schwierigkeiten, da er sehr grof ist (etwa 600 Millivolt) und auf 
einen einzigen Tropfen Mablésung genau festgelegt werden kann. 

Der nach der quantitativen Reduktion von Zinn(4)-lon auf- 
tretende Potentialsprung ist verhiltnismiBig klein (etwa 50 Millivolt) 
und erfordert zu seiner Erkennung einige Ubung. Wir pflegten zu 
seiner Feststellung jeweils 0,1 ccm einer etwa 0,1 n-Chrom(2)-chlorid- 
lésung zuzugeben und zu beobachten, ob das Potential nach dem 
Zusatz konstant bleibt oder noch verhiltnismibig schnell edler wird. 
Ist letzteres der Fall, so ist der Endpunkt noch nicht erreicht, da 
nach Erreichung desselben das Potential konstant bleibt und sich 
auch bei Zugabe eines Uberschusses an Chrom/(2)-chlorid nicht 
mehr dndert. 

Nach unseren Erfahrungen hat sich zur Erzielung guter Analysen- 
resultate folgende Vorschrift am besten bewihrt: ,Die gegebene 
Lésung von Antimon(5)- und Zinn(4)-chlorid wird mit 30 g kristalli- 
siertem Calciumchlorid und 20 ccm konzentrierter Salzsiure versetzt 
und mit heiBem Wasser auf etwa 100 ccm aufgefiillt. Diese Liésung 
wird unter Durchleiten von Kohlendioxyd 5 Minuten gekocht und 
dann mit Chrom(2)-chlorid bei 90—100° titriert. Kurz vor dem 
ersten Potentialsprung muB nach jedem Zusatz von 0,1 ccm der 
etwa 0,1 n-MaBfliissigkeit mit dem Ablesen der Briickenteile 1 Minute, 
kurz vor dem zweiten Potentialsprung 3 Minuten gewartet werden. 
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Nachstehende Tabelle zeigt in Teilstrichen am MeBdraht den 
Verlauf einer Trennung von Antimon und Zinn. 











Tabelle 1. 

| ‘Teilstriche Teilstriche | 
ecm | am MeBdraht Differenz ccm om Meldeaht | Differenz 
0,0 824 24,5 — 57 
9.5 317 25,0 — 59 
10,0 310 25,5 — 68 | 
10,2 302 4 25,8 — 14 
10,4 298 98 26,0 —_ TF . 
10,5 265 945, 26,1 — 79 . 
10,6 20 "18 26,2 — 64 | 8 
10,7 2 26,3 — 90 a 
10,8 — 2* 26,4 —113 | “~ 
15,0 —25 26,5 —115 | > 
20,0 —42 26,6 —115 | 0 
22.0 —47 | 26,7 —115 | 
24,0 —53 





* Minus(—) bedeutet, dab der negative Pol des Akkumulators gegen die 
Platinelektrode geschaltet ist. 








Fig. 1. 


5 


Trigt man nun die Kubikzentimeter auf der Abszisse, die zu- 
gehdrigen berechneten Millivolt auf der Ordinate eines Koordinaten- 
systems auf, so erhilt man die in obiger Fig. 1 wiedergegebene, den 
Verlauf der Reduktion von Antimon(5)- und Zinn(4)- durch Chrom(?)- 
Ion zeigende Kurve. 
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Aus der groBen Zahl der so durchgefiihrten Trennungen fiihren 
wir zum SchluB noch einige Beleganalysen an: 








Antimon 
gegeben gefunden 
u g 
0,00617 0,0061 
0,0804 0,0801 
0,0122 0,0121 
0,0304 0,0298 
0,0122 0,0123 
0,0304 0,0304 
0,0609 0,0609 
0,0609 0,0609 





gegeben 


g 


0,0178 
0,0297 
0,0297 
0,0119 
0,0297 
0,0594 
0,0297 
0,0890 


Zinn 
gefunden 


YT 
— 


0,0180 
0,0294 
0.0295 
0,0120 
0,0296 
0,0597 
0,0301 
0,0888 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 


Universitat, 8. Juli 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1927. 
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Uber die katalytische Verbrennung 
von Ammoniak in Anwesenheit alkalischer Oberflachen. 


Von Leonrip ANDRUSSOW. 


Die Tatsache, daB an metallischen sowie metall-oxydischen 
Kontakten die Oxydation von Ammoniak bei geniigend niedrigen 
Temperaturen (am Platinnetz z. B. bei etwa 400°C und niedriger 
statt Stickoxyd tiberwiegend Stickstoff liefert, laBt sich durch 
die von mir aufgestellte Theorie’) leicht erkliren: Das nach 
Reaktion | 

I. NH, +0, = NH,O, = HNO + H,O 


gebildete Nitroxy! wird bei niedrigen Temperaturen am Katalysator 
nur langsam zu Stickoxyd oxydiert, so daB die Reaktion III 


Ill. HNO + NH, = NH,-HNO = N,H, + H,0; 
N.H, —> N,+H, oder N,H, *“> N,+H,0, 


22 


wie auch der Zerfall des Nitroxyls (z. B. in N,, H,O und Q,) das 
Ubergewicht gewinnen. Die Bedingung fiir die Ausschaltung der 
Stickstoffbildung nach LL liegt (geniigend groBe Sauerstoii- 
konzentration vorausgesetzt) in der Kleinheit der Konzentrationen 
von Ammoniak und Nitroxyl am aktiven Reaktionsort, vor allem 
in einem médglichst schnellen Verbrauch des Nitroxyls. 


K. A. Hormann’) hat gefunden, da durch Vorhandensei 
alkalischer Oberfliichen die Stickstoffbildung auch bei niedrigey 
lemperaturen fast giinzlich unterbleibt und somit eine quan- 
titative Nitrit—Nitratbildung erzielt werden kann. Dieser Be- 
fund wird von ihm so gedeutet, daB an alkalischen Ober- 
flachen die Reaktion durch andere Zwischenstufen als an metalli- 
schen oder metalloxydischen Katalysatoren, und zwar in zwei Stuien 


') Z. angew. Chem. 40 (1927), 166; vgl. auch Ber. 59 (1926), 458; 60 


(1927), 536. 


*) Ber. 60 (1927), 1190. 
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2NH, + O, = 2NH + 2H,0') 1) 
und 
HN + O, + NaOH = NO,Na + H,O (2) 
verlaiuft, so daB keine Nitroxylbildung stattfindet. 
Der wesentliche EinfluB der alkalischen Oberfliichen kann jedoch 
auch folgendermaBen gedeutet werden. Das nach I. an aktiver Stelle 
des Kontaktes gebildete Nitroxyl wird sofort an Alkali gebunden: 


IV. HNO + NaOH = NaNO + H,0, 


so dab die Stickstoffbildung nach II]. mehr oder weniger quantitatiy 
ausbleibt. Die Verbindung NaNO wird danach schnell zu Nitrit®) 
und zu Nitrat oxydiert. Man mu8 aber immer damit rechnen, dai 
sich (besonders bei Uberschu8 an Ammoniak) etwas Diimid (nach IIL.) 
bilden und in Stickstoff und Wasserstoff zerfallen kann. Bei 
niedrigen Temperaturen entzieht sich der Wasserstoff der Oxydation 
und kann im Endgas (bis tiber 3°/,, vgl. Hormann, 1. c.) gefunden 
werden. 

Diese Deutung hat folgende Vorziige: Die katalytische Oxy- 
dation von Ammoniak sowohl in Abwesenheit als auch in Anwesen- 
heit alkalischer Oberflichen kann dadurch unter einem einheitlichen 
Gesichtspunkt betrachtet werden. Da man dem Nitroxy] die Eigen- 
schaften einer schwachen Sfdure, oder mindestens amphoteren 
Charakter zuschreiben muB, ist der EinfluB der Alkalien sehr ver- 
stiindlich (was bei der Annahme des Auftretens von Imid oder 
Diimid nicht der Fall ist). Auch die Kinetik der Reaktion wird 


) Diese Gleichung (1) stellt den Bruttoverlauf der Reaktion I + III vor. 
*) Die Nitritbildung kann durch die Bruttogleichung 
2NaNO + O, = 2NaNO, 
dargestellt werden, gewiB ohne daB dadurch der eigentliche Reaktionsmechanismus 


wiedergegeben sein soll. Auch fiir die (in brutto trimolekular verlaufende) 
Oxydation des NO zu NO, bleibt noch offen, ob sie nach 


NO + 0, —> NO-0, *%°, eno, 


oder nach 


NO + NO —> N,0, +> 2No, 


stattfindet. Die Annahme Hormann’s (I. c.), daB Nitroxyl mit dem molekularen 
Sauerstoff kein Nitrit bilden kann, ist nicht zutreffend: die Nitritbildung kann 
hier sogar viel leichter verlaufen, als die Einwirkung des O, auf Nitrit unter 
Bildung von Nitrat. Es ist wenig wahrscheinlich, daB die Oxydation von 
Nitroxyl direkt zu Salpetersiure mit finfwertigem Stickstoff fiihrt, vielmebr 
mu8 man (wie bei NO-Oxydation) zuniichst labile Additionsverbindungen an- 
nehmen [vgl. hierzu auch Z. angew. Chem. 40 (1927), 171, FuBnote 14). 
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eindeutig und zwangslos erklairt: fiir eine médglichst quantitatiy, 
Nitrit—Nitratbildung miissen die aktiven Stellen im Kontakt yoy 
kleinen Dimensionen und von Alkalien umgeben sein, was eine) 
niedrigen Katalysatorgehalt') und innige Mischung erforderlich mach, 
Bei grobkérnigen Katalysatorbeimengungen, bei Anwendung schwache, 
Basen”), wie auch mit fortschreitender Abstumpfung der Basiziti 
des Kontaktes durch die Reaktionsprodukte nahern sich die Ver. 
hiltnisse immer mehr denen an nicht alkalischen Kontakten und es 
tritt die Stickstoffbildung (und H,) immer mehr zutage. 


') Fir eine gute Wirksamkeit geniigen bekanntlich schon einige Promille 
und weniger [vgl. z. B. Z. angew. Chem. 40 (1927), 174]. 
*) Vgl. Kassner, Z. angew. Chem. 37 (1924), 378. 


Berlin, den 30. Mai 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juli 1927. 
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Zur Kenntnis der Borsaduren und borsauren Alkalisalze. Iil.’) 


Die Alkalimono- und -polyborate in festem Zustand. 


Von Hetnricu MENZEL. 


Mit 4 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


A. Darstellung und Eigenschaften der Mono- und Polyborate.*) 


Im folgenden ziehen wir nun die vollstindige Zusammensetzung 
der Alkah- und Ammonmono- und -polyborate, also auch ihren Kri- 
stallwassergehalt in betracht; wiederum aber in Beschriinkung auf 
die aus wiBriger Lésung kristallisierenden, und unter AuBeracht- 
lassung der in Schmelzfliissen von Bortrioxyd und Metalloxyden er- 
kannten anhydrischen Formen. 

Kinem vielgepflegten Brauche der Literatur folgend, bezeichnen 
wir kurz die Salze mit drei Zahlen, etwa 1-2-4; 1-5-8 usw., wobei 
mit der ersten Zahl die“ Molekiile Metalloxyd Na,O, Li,O, K,O, 
‘NH,).O, mit der mittleren die B,O,-Molekiile, mit der letzten die 
Molekelzahl Wasser gemeint ist. Damit sollen vorerst nur die stéchio- 
metrischen Verhiltnisse, noch nicht aber die MolekiilgréBen — besser 
vesagt: die IonengréBen im Kristallgitter — zum Ausdruck kommen. 
so bedeutet etwa K,_;, die Zusammensetzung K,O-5B,0,:8H,0: 
Nay_-g: Na,O-B,0,-8H,O; (NH,),»-4: (NH,).0-2B,0,-4H,0. 

Zur vollstindigen Kenntnis aller existenzfihigen Borathydrate 
fuhren Gleichgewichtsuntersuchungen zwischen Bodenkérper und 
Losung unter Variation der Zusammensetzung der Lésung einerseits 
bei konstanter Temperatur) und unter Wechsel der Temperaturen 
indererseits. 


Betreffs Aufnahme der Léslichkeits-Isothermen nach ScHREINEMAKERS*) 
..Kestmethode* ohne Isolierung des Bodenkérpers, ihre Darstellung im Greps’schen 





1) Gekiirzter III. Teil der Habilitationsschrift des Verf.’s. Dresden, Techn. 
Hochschule 1927. Vgl. die vorangegangenen Abhandlungen: Zur Kenntnis der 
Sorsiuren und borsauren Alkalisalze I (Die freien Borsdéuren) und II (Die Alkali- 
borate in waBriger Lésung), Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 1, 22. 

*) Zum Teil unter Mitwirkung von J. Meckwirz, Diplomarbeit. Dresden 1924. 

°) Z. phys. Chem. 11 (1893), 81; 48 (1903), 305; 55 (1906), 71. 
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Dreieck und Vereinigung zu vollstandigen Raumdiagrammen in Temperatyr. 
abhangigkeit vgl. die Untersuchungen von DucKELSKr) und Spore und Ferp; : 

In Vollstindigkeit ist nach dieser Methode nur das Syste; 
(NH,),0°B,0,-H,O zwischen 0° und 90° von Ssorer*) und Mit. 
arbeitern durchforscht worden. Die Léslichkeitsgleichgewichte ij, 
Li-, Na- und K-Borate hat Duckge.sktr') nur bei 30° ermittelt. Rosgy. 
HEIM und LeysEr®) haben die Gleichgewichte Na,O-B,O,-H,O bei 0°, 
allerdings nach vereinfachtem und weniger strengem Verfahren unter. 
sucht. Eime Ausdehnung der DucKkertsx1’schen Bestimmungen ay! 
ein grOBeres ‘Temperaturbereich wire zur vollstindigen Kenntnis aller 
existenzfihigen Borathydrate der drei Alkalimetalle sehr erwiinscht, 


1. Die Borate des Lithiums. 


Als stabile Phasen bei 30° hat Ducxkernsxr!) die Formen 
Liyy-yg und Li,_; j9 festgestellt; em Biborat*) wurde auch gefunden, 
doch konnte sein Wassergehalt nicht bestimmt werden. Das Existenz- 
gebiet des Monoborats ist weitaus am gréBten, das des Pentaborats 
sehr klein. Letzteres steht nur mit Lésungen vom Li,O : B,O,-Ver- 
hiltnis zwischen 1:2,5 und 1:4,5 im Gleichgewicht. 

Sehr schén und rein (in trigonalen Kristallen) ist das Mono- 
borat, Li,O-B,0,:16H,O, bzw. LiBO,-8H,O, auf folgendem Wege 
darzustellen: 


Ein Gemisch von 1 Teil Li-Carbonat mit 2 Teilen Borséiure wird in einem 
yroBen Porzellantiegel tiber groBer Gebliseflamme bis zum Ende der H,O- und 
CO,-Entwicklung vorbehandelt (Umsetzung noch unvollstandig!), das zer- 
schlagene Sintergut in einer Pt-Schale im Heraeus-Muffelofen zu _ glasklarem 
FluB geschmolzen, dieser in eine Nickelschale gegossen und nach dem Erstarren 
und Erkalten zerkleinert und lange mit Wasser ausgekocht, worauf aus der ein- 
veengten Lésung das Monoborat-8-hydrat auskristallisiert. Ungeachtet dessen 
guter Léslichkeit in heiBem Wasser verlauft die Hydratisierung und damit die 
Auflésung des vorwiegend im Schmelzgut vorhandenen anhydrischen Meta- 
borates LiBO, sehr langsam. Ubrig bleibt ein geringer, besonders schwer |0s- 
licher gelblicher Riickstand von anhydrischem Biborat, welches Mazzerti und 
Carui®) schon am Schmelzpunktsverlauf des Systems Li,O—B,O, als chemisches 

') Z. anorg. Chem. 50 (1906), 38; 54 (1907), 45. 

2) Atti Linc. Mem. [5] 18 (1922), 570; daselbst weitere Literaturanga! 

8) Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 1. 

4) Altere Angaben: Ein Biborat Li,_,_, = Li,B,O, -5H,O, ein Triborat 
Li,_5-, = LiB,O,-3H,O; ein Oktoborat: Li,4-,) = Li,B,O,,-10H,O nach Ft- 
SINGER, Arch. Pharm. 208 (1876), 211 sind in der Folgezeit nicht wieder bestatizt 
worden, daher wohl mehr oder weniger zweifelhaft. 

5) Gazz. 56 (1926), 19—28; C. 1926, I, 2897. 
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Individuum neben anderen Formen festgestellt haben, dessen Hydrat freilich in 
waBriger Lésung nur ganz beschrankt existenzfahig ist. 


Analyse?) eines tber Nacht auf Tonteller getrockneten Pro- 
duktes: 


Li,O B,O, H,O (Rest) 
Gef.: 7,71°/, 7,90°/, 74,39°/, 
7.68 17,82 74,50 
Mol.-Verh.: 1 1,00 : 16.0 
Theor.: 7,70 18,00 74,30 fiir Li,_, 1 


Dieses bequem und so rein gewinnbare Salz erweckte in ver- 
schiedener Hinsicht Interesse. EKinmal kénnte es, ahnlich wie Borax, 
Bedeutung als Urtitersubstanz erlangen, zumal es fast das gleiche 
hohe Aquivalentgewicht wie dieser hat; andererseits kann es fiir colori- 
metrische Zwecke zur einfachen Herstellung von Pufferldsungen im 
stiirker alkalischen Feld willkommen sein, wozu bisher im allgemeinen 
noch eingestellte Alkahlauge erforderlich war. Da eine 0,1n-LiBO,- 
Losung nach orientierender colorimetrischer und elektrometrischer 
Messung ein py zwischen 10,95 und 11,0 zeigt, kann durch Borax- 
LiBO,-Gemische die Pufferskala: KH,PO,-Na,B,O,-10H,O nach 
KoLTHOFF?) bequem von 9,2 bis nahe an 11 erweitert werden. Fiir 
solehe Zwecke miissen freilich die ‘Trocknungsbedingungen®) des 
Salzes auf definierten Kristallwassergehalt genau festgelegt sein: 

Uber zerflieBendem Bromnatrium (rel. Feuchtigkeit etwa 65°/,) zeigt 
das Salz nach wenigen Tagen Verweilen nahezu theoretische Analysenwerte von 
99,99 und 100,10°/, LiBO,-8H,O, ebenfalls nach mehrwéchiger Aufbewahrung 
in kiihler Jahreszeit. Bei héherer Temperatur (warme Sommermonate!) gehen 
die Tensionen des Salzhydrates und dieses Trocknungssystems sowie des noch 
milder wirkenden Gemisches von NaCl, Saccharose + gesattigter Lésung 
beider (rel. Feuchtigkeit etwa 70°/,) nicht mehr konform; iiber beiden verliert 
im Lauf mehrerer Wochen Lithiummonoborat bereits etwas Wasser; Analysen- 
befunde: 101,0 bzw. 100,8°/, berechnet auf Li,_,_4¢. 


Nach diesen Erfahrungen mag nur ein kurzes Trocknen iiber 
Nacht auf dem Tonteller in kiihlem Raume empfohlen werden, das 
immer zu einem praktisch 100°/,igen Salz fiihrt. 

An der stufenweisen Entwisserung mit steigender Tempe- 
ratur hat Reiscuie') festgestellt, daB das Salz beim Trocknen bis 
zur Gewichtskonstanz bei 110° 7/, seines Kristallwassers einbiiBt, 
den Rest aber erst oberhalb 160% Die 110°Stufe entspricht 





1) Die hier und im Foigenden benutzten Analysenmethoden wurden in der 
I. Abhandlung dieser Reihe mitgeteilt; Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927) 3 u. ff. 

*) Journ. of Biol. Chem. 68 (1924), Nr. 1, 8. 135. 

8) Trocknungsbedingungen nach frdl. Privatmitteilung von Herrn Kournorr. 


*) Z. anorg. Chem. 4 (1895), 169. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166. 5 
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also einem Korper LiBO,:-H,O bzw. Li,0-B,0,-2H,O; das Rest wasser 
ist fester gebunden als die ibrigen 7 (bzw. 14) Molekiile und ist daher 
als Konstitutionswasser eimes Orthoborats (vgl. Orthophosphate! 
LiH,BO, angesehen worden. 

Noch besseren Einblick in die unterschiedliche Festigkeit der 
Wasserbindung gab ein isothermer Entwisserungsversuch des 
Monoborats. 

Arbeitsweise (zugleich fir weitere Trocknungsversuche): 

Kine bekannte Menge (2—3 g) analysenreinen Salzes wurde feinst gepulvert, 
in einem besonders weiten Wageglaschen ausgebreitet, iiber lange Zeit in einem 
Schwefelsiureexsiccator in einem Raum nahezu konstanter Temperatur (16+ 1° () 
stehen gelassen und in gewissen Zeitabstanden, mit Deckel verschlossen, nach. 
gewigt. Nach jeder Wagung wurde durch vorsichtiges Bewegen des Wage. 
glischens die Substanz durchgemischt, um immer neue Oberflichen zu schaffen. 
Aus der Gewichtsabnahme konnte der zunehmende Wasserverlust in Gewichts- 
prozenten und weiter in Mol. ermittelt und tabellarisch und graphisch zusammen- 
gestellt werden. 

Tab. 1 und Fig. 1 zeigen, daB die Abgabe der ersten 6 von 
8 H,O-Molekilen sehr rasch vonstatten geht, waihrend das 7. sehr 
langsam verschwindet. Die Kurve hat in Gegend von 2 Mol. Rest- 
gehalt Wasser etwa einen deutlichen Knick und scheint sich von da 


Tabelle 1. 
Kinwage: 3,7216¢ LiBO,-8H,O0; 74,3°/,, entspr. 8 Mol. H,O. 











Nach Gewichtsverlust Rest Mol. 
Tagen in g | in °/, in Mol. H,0 
3 | 0.5918 15,9 1,71 | 6,29 
12 1,0338 27,38 3,00 | 5,00 
17 1.2830 34,5 | 3,72 4,28 
25 1.5374 41,3 | 4,45 | 3,55 
3! 1 6884 45,4 4.88 3,12 
38 1.8833 50,6 5,45 2,55 
45 2? 0597 55,4 5,96 2,04 
2 2.1243 57,2 6,15 1,85 
67 2 1390 57,5 6,19 1,81 
87 2.1490 57,8 6,22 1,78 
11] 2.1750 58,4 6,28 1,72 
157 2.1847 58,7 6,32 1,68 
206 2.1986 59,1 6,36 1,64 
263 2, 2225 59.8 6,45 1,55 
344 2.2432 60,3 | 6,50 1,50 


ab asymptotisch der Monohydratstufe zu naihern. Wahrscheinlich 
liegt also ein zweites Wassermolekiil, wenn auch weniger fest gebunden 
als das letzte, so doch in festerer Bindung als die sechs tibrigen vor 
und ist fiir die Konstitution des Salzes von Wichtigkeit. 
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Die Léslichkeit des Li-Monoborathydrats ist bisher von 

Ls CHATELIER') und von RosEeNHEIM und Reaiin?) und wohl auch 

mehr orientierend gemessen worden. Wir fiihren in Tab. 2 Loslich- 
Mol MO 


hest * Veriust 
ate 


~~ 
& 
S 
* 

x 


4-4 


2>+6 
— 
a on 





1+7 





ey ee Ls wre : 
a a a a el i 150 lage 


Fig. 1. 


keitsbestimmungen®’), auf anhydrisches Salz bezogen, fiir 18° und 
25° an. 


T abe lle 2. 


Mol g mae | Mil | g 
LiBO, anhydr. LiBO, anhydr. LiBO, arnhydr. 
in 1000 cm* Lésung| in 1000 g Lésung § auf 1000 g Wasser 

















| 
S| 
55 | 0.4428 | 22.03 [a 0.4528 | 22.53 














18,0 + 0,1° C 0,4532 92.55 
0.4533 22.56 0.4428 | 22.03 0),4528 22.53 
im Mittel: 0,453 22,55 0,443 22.03 0,453 22,53 
25,0 + 0,1° C 0,6967 | 34,67 | 0.6726 | 33,47 | 0.6959 | 34.63 
| 0,6947 34,57 0.6707 33,39 0),6938 34,53 
im Mittel: 0,696 | 34,6 | 0,672 | 33,44 | 0695 | 34,6 


9. Die Borate des Natriums. 
Mit Sicherheit als stabile feste Phasen nachgewiesen worden sind: 
bei 09: Na,_,-3; Nay»; und Na,_; 1, von RosgenneErM‘); bei 30°: 





1) C. r. 124 (1897), 1091. 

2) Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1921), 103. 

3) Wegen der Ausfiihrungsweise dieser und der folgenden Léslichkeits- 
bestimmungen vgl. die vorangegangene Abhandlung Z. anorg. u. allg. Chem. 167 
(1927), 6. 

*) l. ec. 
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Na@,_1-<; 


Na; 9-5 und Na,_;5;9 von Szorer und Mecacci?), aber kein Na, 


Na,_;-8; N@y-o-y9 und Na, .,, von Duckenskr’); bei 60°. 


_ 


16) 
wie entsprechend bei Ammonium; zwischen 115° und 120°: Na, . 


J 


wenn auch nicht ganz rein erhalten, auBerdem mit sehr beschriinktem 
I;xistenzgebiet, von AUGER.?) 


All die zahlreichen anderen, in der ilteren Literatur erwihnten 
l‘ormen haben strenger Nachpriifung nicht standgehalten. 


a) Natriummonoborat. 
Na,O-B,0,-8H,O bzw. NaBO,- 4H,0. 


Folgende Darstellung fiihrte zu besonders schénen Kristallen 
(triklines System): 

Kin Rohprodukt wird durch Gliihen von Borax mit entsprechender Menge 
calc. Soda in der Pt-Schale erhalten, dieses in wenig Wasser heiB® gelést, und darauf 
die erstarrte strahlige Masse aus etwa 0,5 n-NaOH bei Zimmertemperatur um- 
kristallisiert dies deshalb, weil auf Grund der Gleichgewichtsbedingungen 
(DucKELSKI, ROSENHEIM) einer reinen Monoboratlésung vom Mol.-Verhaltnis 
Na,O: B,O, = 1: 1 als Bodenkérper bei 0° und 30° ein Monoborat-Biboratgemisch 
entspricht (starke Hydrolyse des Monoborates, geringe Léslichkeit des Biborates'), 
Monoborat allein aber als feste Phase nur bei gewissem Alkaliiiberschu8 der 
Ldsung existieren kann. 


Analysenbefund: 


Na,O B,O, H,O (Rest) 
Gefunden:  22,52°/, 25,42°/, 52,06°/, 
22,59 25,54 51,87 
Mol.-Verh.: 1 : J : 7,96 
Theor. : 22,48°/, 25,25°/, 52,27°/, fiir NaBO,-4H,0. 


Uber den Ent wisserungsgang des Monoborathydrats ist bisher 
wenig bekannt. 

GEIGENMULLER') dampfte gegliihte Na-Perboratriickstinde, die ja Alkali 
und Borsaiure im Monoboratverhaltnis enthalten, nach Lésen in Wasser auf dem 
Wasserbade ein. Der Abdampfriickstand entsprach nahezu genau einem Kérper 
NaBO,:2H,0. Bei weiterem Erhitzen im Vakuum auf 120, 150, 200 und 250° 
konnten die 2 Molekiile Wasser allmahlich ausgetrieben werden, ohne daB frei- 
lich der Monohydratpunkt NaBO,-H,O merklich hervorgetreten wire. 


Die isotherme Entwiisserung von NaBO,-4H,O wurde wie 
sonst uber Schwefelsiure verfolgt (Tab. 3a), auBerdem auch zum 
Zwecke einer rascheren Ubersicht iber Phosphorpentoxyd (Tab. 3b), 

yl. ec. 

*) Atti R. Acad. d. Linc. (5) 24 I (1915), 443. 

*) Acad. d. sciences (1925). 

*) Diss. Dresden 1920. 
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wo die Trocknung viel schneller vor sich geht, ohne sich aber, wie der 
Kurvenverlauf Fig. 2 zeigt, prinzipiell von derjenigen tiber H,SO, 
m unterscheiden. Beide Entwisserungskurven niahern sich der 


Mol MgO 
A 





Ko 5-40 


Aes) Verhat 
#50 





Tabelle 8a. 
Einwage: 0,9090 g NaBO,-4H,O: 52,27°/, H,O, entspr. 4 Mol. H,O. 





Gewichtsverlust | Rest Mol. 


Uber H,SO, 





nach Tagen in g in °/, in Mol. | H,O 
4 | 0,0468 | 5,15 0,39 3,61 
14 | 0.0834 9,17 0,70 3,30 
19 | 0,0948 | 10,42 0,80 | 3,20 
27 0,1177 12,95 0.99 | 3,01 
32 0,1387 15,35 1,17 | 2,83 | 
39 0.1679 18,48 1,43 2.57 
46 0.1967 21,65 1,66 2,34 
53 | 0),2265 24.95 1,92 | 2,08 | 
6] | 0.2522 27,80 2,13 1,87 
67 | 0.2633 28,95 2,22 | 1,78 | 
SI 0.2763 30,40 2.33 | 1,67 : 
88 0.2814 30,95 2.37 1,63 
135 0),2920 32,15 | 2.46 1,54 
183 0.3027 | 33,35 2.56 1,44 


Tabelle 3b. 
Einwage: 0,8330 ¢ NaBO,-4H,O: 52,27°/, H,O, entspr. 4 Mol. H,O. 











Uber P.O, | Gewichtsverlust | Rest Mol. 
nach Tagen | ing | in % in Mol. |  H,0 
4 | 0.0750 9.02 0,69 | 3.3] | 
14 0,1727 20.75 | 1.58 | 2,42 
19 | 0.2172 26.05 | 2.00 | 2.00 | 
27 0.2929 35,10 | 2,68 | 1,32 
32 0.3011 36,18 2,77 | 1,23 
39 | 0.3039 36,50 2.80 1.20 | 
53 0.3074 36,80 2 82 | 1,18 
67 | O.3110 37.30 2 86 1,14 | 
100 0.3136 37.60 2.88 1,12 


135 0,3160 37,95 2,90 | 1,10 
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Monohydratstufe; ein Dihydrat tntt nicht, wie beim Lithiummono. 
borat, merklich hervor. 

Diese Befunde kénnen mit Gitteraufnahmen von Na-Mono. 
borat in verschiedenen Trocknungsstufen in Verbindung gebracht 
werden, die in dankenswerter Weise im Laboratorium fiir an- 
csewandte Réntgenographie der hiesigen Hochschule (Leiter 
Prof. Dr. WrepMann) nach dem Debye-Scherrerverfahren ausgefiihrt 
worden sind (vel. -Iafel der Photogramme). 

Die Aufnahmebedingungen dieser wie aller weiteren in dieser Arbeit 
wiedergeyebenen Réntgenbilder sind folgende: 

Haddingréhre, Cu-K-Strahlung, 50—60 KV, LeiBkammer, 50—100 M.A.St. 
Exposition unter langsamer Drehung der mit Kristallpulver gefiillten Kollodium. 
rohrehen. 

temerkt sei, daB der unbelichtete senkrechte Streifen in der Mitte der 
Photogramme vom Fihrungssteg des Filmes in der Kammer herriihrt. 

Irgendwelche Ausmessungen und quantitative Auswertungen sollten nicht 
an den Gitteraufnahmen vorgenommen werden; vielmehr kam es lediglich auf 
qualitative Vergleiche der Bilder nach Rhythmus, Intensitaiten und radialem Ab- 
stand der Interferenzlinien innerhalb verschiedener Umwandlungsstufen ein und 
desselben Salzes an, weshalb auch immer unter gleichgehaltenen Bedingungen 
yearbeitet wurde. Die Gegeniiberstellung solcher einander zugeordneter Bilder 
vermag dariiber Auskunft zu geben, wieweit bei irgendwelcher Behandlung 
eines Salzes (Entwisserung o. a.) das urspriingliche Gitter, d. h. die urspriingliche 
Konstitution erhalten bleibt, und zwischen welchen Stufen eine wesentliche 
Anderung im Gitterbild eine konstitutive Umwandlung des Salzes kennzeichnet. 

Zu den Debyeaufnahmen am Natriummonoborat (v¢l. 
Tafel 1): 

Die groBe Ahnlichkeit der Bilder 1 und 2, NaBO,-4H,O und 
NabO,:2H,0, zeigt, daB der Verlust der ersten 2 Mol. Wasser keinen 
wesentlichen EinfluB auf die Struktur des Salzes gehabt hat; hingegen 
unterscheidet sich das 2-Hydrat stark von dem anhydrischen Mono- 
borat (8), das durch gelindes Glihen des Dihydrats erhalten wurde. 

Das Monohydrat des Monoborats (Endprodukt der Trocknung 
‘Tab. 8b) ist sehr hygroskopisch, viel hygroskopischer als das durch 
Gliihen gebildete Anhydrid. Bei langer Exposition verinderte es sich 
daher in den diinnen Kollodiumréhrehen; die notwendige kurze be- 
lichtung lieferte ein nur undeutliches Bild, das zur Reproduktion an 
dieser Stelle nicht geeignet gewesen wiire, aber doch charakteristische 
Interferenzlinien vom 4- und 2-Hydrat nach Rhythmus und Achsen- 
mab, hingegen keinerlei Uberemstimmung mit dem anhydrischen 
Monoborat erkennen liBt. Dies stiinde im Einklang mit dem Ent- 
wiisserungsverlaufe des 4-Hydrats (s.0.), demzufolge in letzterem 
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einem Mol. H,O eine engere konstitutive Bedeutung zukommt, mit 
anderen Worten: stirkere Strukturverschiedenheiten nicht zwischen 
dem 4- und 1-Hydrat, aber zwischen dem Monohydrat und dem an- 
hydrischen Metaborat bestehen. 


b) Natriumbiborat-Dekahydrat. 
Na,B,O,-10H,0. 
Analysenbefund eines durch gestérte Kristallisation fein- 
kristallin erhaltenen, tiber NaBr-2H,O + gesiittigter Lésung (nach 
KoLTHOFF) getrockneten Salzes: 


Na,O B,O, H,O (Rest) 
Theor. 16,25°/, 36,52°), 47,23°/, 
Gefunden: 16,24 36,47 47,27 

16,26 36,47 47,27 
Mol.-Verh. : ] : 2,00 : 10,0 


Die Léslichkeit des Dekahydrats ist von Horn’ und 
vAN WAGENER!) zwischen 5° und 55°, von RosENHEI™M und LryYsER®) 
bei 0° (zu 0,14-n.) angegeben worden; bei 60° etwa liegt der Umwand- 
lungspunkt des 10-Hydrats in das von da bis etwa 125°C stabile 
Pentahydrat. 

Einige neue genauere Loslichkeitsbestimmungen bringt 


Tabelle 4. 





Mol | g Mol g | Mol g 
| Na,B,O, anhydr. | Na,B,O, anhydr. | Na,B,O, anhydr. 
in 1000 cm® Lésung, in 1000 g¢ Lésung | auf 1000 g Wasser 





18,0+0,1°C | 0,1149 | 23,13 22,71 | 0,1155 | 23,24 
0.1149 | 23,13 | 0.1128 | 22,71 | 06,1155 | 23,24 





1 
as 
,l 


3 0,1128 


bo 
tbo 
~I 


| | 0,1155 23,24 





| 0.1128 | 
| 
| 
| 





ons | 
im Mittel: | 0,1149 | 23 
| 


25,0-+0,1°C | 01557 | 31,34 | 0.1520 | 30,59 | 0.1568 | 31,56 
| 0.1555 | 31.31 | 0.1519 | 30.58 | 0.1567 | 31.54 
im Mittel: | 0,1556 | 31,32 | 0,1520 | 30,59 | 0,1567 | 31,55 


Uber die Entwiisserung des Dekahydrats hat J. Horrmann?®) 
Versuche mitgeteilt. Beim Erhitzen bis 100° verliert das Salz 5 Mol. 
Wasser, iiber 100° ein sechstes, von 130° ab das siebente und achte, 
iiber 150° das neunte und iiber 200° sehr langsam erst das letzte. 
Mithin sollen bei 100° das 5-Hydrat, bei 130° ein 3-Hydrat, bei 150° 


1) Journ. Am. Chem. Soc. 80 (1903), 347. 
2) Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 19. 
3) C. 1917, 1, 304. 
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ein Dihydrat, und zwischen 180 und 200° das Monohydrat stabil sein, 
Auch Kournorr!) erreichte bei allmahlichem Erhitzen von Borax 
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4+2 \ 
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\ 
7 } ’ 
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\ 
~ 
, ™~ 
~ 
._. 
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ra 
7+9 
( > — . ae bs 4 ; 330° ae) . 

Fig. 3. 


ee 


* 


rage 


und einem 40stiindigen 
Belassen auf 200° scharf 
genau den Verlust von 
9 Mol. H,O, und erst 
bei wesentlich hoéherer 
‘Temperatur eine vollige 
Entwisserung. Kin 
Wassermolekiil befindet 
sich also in besonders 
fester Bindung; aber 
schon die Hydratzah- 
len 4, 3 und 2 scheinen 
eine engere konstitutive 
Bedeutung zu haben. 
Die isotherme 
Trocknung iiber 
Schwefelsiiure bei Zim- 
mertemperatur (Tab. 5, 
Fig. 8) strebt einem 
3-Hydrat zu. Uber die 


wohl moégliche Existenz eines 4- oder 5-Hydrats liBt sich aus dem 


l’ntwiisserungsgang nichts Bestimmtes entnehmen. 


‘l'a 


belle 


- 


o. 


Kinwage: 4,3554 g¢ Na,B,O,-10H,O: 47,23°/, H,O, entspr. 10 Mol. H,0. 





Nach Tagen 


in g 
3 0,0395 
2 | 0.1379 
25 | 0,2755 
38 | 0.3941 
52 0.4988 
67 0.6014 
80 0,6993 
10] O.SS881 
lil 1 0065 
157 1.1828 
206 1.2839 
237 1.3449 
263 1.3691 
305 1.4012 
370 1.4368 


Am. Chem. Soc. 48 (1926), 1447. 


1) Journ. 





in °/, 


0,91 
3,17 
6,32 
9.05 
11.45 
13,80 
16,03 
20,40 
23,10 
27,20 


ee 


29,45 
30,85 
31,43 
32,15 
32,97 


| CGewichtsverlust 


in Mol. | 


Rest Mol. 


H,O 
0,19 9.81 
0,67 9.33 
1,38 8,62 
1,92 8,08 
2.43 7,57 
2.92 7,08 
3,40 6,60 
4.32 5,68 
4.90 5,10 
5,77 4,2: 
6,24 3,76 
6.54 3,46 
6.65 3.35 
6.80 3,20 
6,97 3,03 
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Sehr instruktiv ist der Vergleich der Gitteraufnahmen (vel. 
Tafel 2) von Na-Biborat-10-hydrat (4), seinem Entwiisserungsprodukt 
mit etwa 38 Mol. (genau 3,03 Mol.) Restgehalt Wasser (5) und dem 
Borax-Pentahydrat (6). 

Die auffillige Ubereinstimmung der Bilder (4) und (5) lehrt, daB 
bei der Entwisserung des 10-Hydrats auf das 8-Hydrat die Gitter- 
struktur nicht merklich geindert worden ist, daB also die abgegebenen 
7 Mol. Wasser eine untergeordnete Bedeutung fiir die Konstitution 
des Borax haben; damit wird unser gleichlautender Befund aus dem 
isothermen Entwiisserungsverlauf bestitigt. 


Ganz abweichend von (4) und (5) ist das Réntgenogramm des 
,oktaedrischen* (!) Borax mit 5H,O (6), welches dessen grund- 
verschiedene Struktur erkennen liBt. Ein willkiirlich auf den Gehalt 
von 5H,O getrocknetes 10-Hydrat, dessen Gitterbild mit (4) oder (5) 
zusammenfallen wiirde, kann somit nicht mit dem tiber 60° stabilen 
eigentlichen Pentahydrat identisch sein. 


¢) Natriumbiborat-Pentahydrat. 
Na, B,0,-5H,0. 

Dies falschlicherweise oft ,,oktaedrischer Borax‘‘ genannte, in Wirklichkeit 
aber, wie schon lange bekannt (vgl. Groru, Kristallographische Chemie), im 
hexagonalen (trigonalen) System kristallisierende Hydrat wurde durch lang- 
sames Einengen einer bei 80° gesattigten Boraxlésung zwischen 65 und 70° im 
trockenen Luftstrom im Laufe mehrerer Tage in groBen Kristallen erhalten, die 
sich an der Luft, wohl durch oberflaichliche Wasseraufnahme und Ubergang in 
das héhere Hydrat, rasch triiben. 


Analysenbefund: 


Na,O B,O, H,O (Rest) 
Theor. : 21,28°/, 47,80°/, 30,92 °/, 
Gefunden: 21,51 48,15 30,34 

21,47 48.05 30,48 
Mol.-Verh.: l : 1,99 : 4,88 


d) Natriumpentaborat. 
NaB,O,-5H,O bzw. Na,B,,O,,+ 10H,0. 

Die Darstellung des Pentaborats ist, wie schon RoskeNuxmm und 
LeysEer bestitigen, nicht ganz einfach. 

Dies wird verstandlich nach den Befunden von DucKELSKI, wonach das 
reine feste Pentaborat nur mit Lésungen von etwas hdéherem Alkaligehalt, als 
dem Verhaltnis 1:5 entspricht, in beschranktem Bereiche im Gleichgewicht 
steht, und haingt mit der viel geringeren Léslichkeit beider Stoffe gegeniiber der 
relativ hohen des Pentaborates zusammen. Vergleichswerte der Léslichkeiten bei 











~! 
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0° nach R. und L. (1 e.): Borax 0,14 n.; Pentaborat 0,3-n. betreffend Alka}; 
hingegen etwa 1,5 m. an Borsiure, wahrend Borsdure selbst zu etwa 0,4-m. 
lds lic h ist. 


Wir erhielten das Salz durch langsames Auskristallisieren einer 
moglichst konzentrierten Lésung vom Molekiilverhaltnis 1 NaOH an 
etwa 3,5—4 Borsiure bei 30° im Thermostaten; allerdings schiedey 
sich auf diesem Arbeitswege bisweilen auch ganz abweichende Pro. 
dukte, borax- oder borsiiurehaltige, aus. Am niichsten kam der ge. 
wiinschten Zusammensetzung ein Kérper vom 


Analysenbefund: 


Na,O B,O, H,O (Rest) 
Theor. : 10,479/, 59,12°/, 30,41°/, fiir NaB,O, -5H,0 
Gefunden: 10,63 58,92 30,45 
Mol.-Verh.: 1 : 4,98 : 9,80 


Nach RoseNnuem verliert das Pentaborat-10-Hydrat Na,B,.0,,-10H,0 
beim Trocknen im Stickstoffstrom bei 100° 7 Mol. H,O, iiber vorangehende 
Entwasserungsstufen und iiber die folgenden wird nichts mitgeteilt. Arrrr. 
BERG') hatte bei 80° den raschen Verlust von 6 Mol. H,O und den anschlieBenden 
langsamen zweier weiterer Molekiile festgestellt. Bei 200° soll noch ein letztes 
zuriickbleiben, welches erst bei viel héberer Temperatur entweichen kann. 

Die Entwisserung bei Zimmertemperatur tber konzen- 
trierter Schwefelsiure scheint, wie Tab. 6 zeigt, nur ganz langsam 
das funfte Mol. H,O nach der Formel Nab,O,:5H,O zu entfernen, und 
das Salz der 4-Hydratstufe anzunihern. 4 Mol. Wasser dirften also 
fiir die Konstitution des Pentaborats eine besondere Rolle spielen. 


Tabelle 6. 
Kinwage: 1,8492 ¢ NaB,O,-5H,O: 30,5°/, H,O, entspr. 5 Mol. H,0. 











| 


Gewichtsverlust | Rest Mol. 
Nach Tagen | 
in g in / | in Mol. | H,0 
7 0.0044 | 0,24 | 0.04 4.96 
2} 0,0052 | 0,28 | 0,05 4,95 
45 0,0137 0,74 0,12 4,88 
Q] 0,029] | 1,57 0,26 4,74 
140 0,046] 2.50 0,41 4,59 
177 0.0550 2,98 0,49 4.51 
205 0.0579 3,14 | 0,52 4,48 
245 0.0707 3,82 | 0,63 | 4,37 
313 0.0944 5,11 | 0,84 | 4,16 
36) 0,1062 5,75 | 0,94 | 4,06 


8. Die Borate des Kaliums. 


Auch hier diirften von der Vielheit der friiher beschniebenen 
ormen nur wenige als chemische Individuen anzusprechen sein. 


') Z. anorg. Chem. 48 (1906), 371. 
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Triborate kénnen nach neueren Untersuchungen nicht aufrechterhalten 
werden. DucKELSKr’) hat als stabile feste Phasen die Kérper 1—1—2,5; 1—2—4 
und 1—5—8 bei 30° sichergestellt; fiir andere Temperaturen konnte er noch die 
Existenz zweler Biborathydrate, 1—2—5 und 1—2—8 nachweisen. RoskEy- 
werm?) stellte fiir 0° ein Monoborat-8-hydrat, 1—1—8 fest, das allerdings bereits 
bei Zimmertemperatur zerflieBt und sich stetig, d.h. ohne Passieren einer 
anderen hervorgehobenen Hydratstufe zum 2,5-Hydrat entwissern laBt. Arrer- 
serG*) fihrt ein Monoborat 1—1—3 auf, das méglicherweise durch Feuchtigkeit 
verunreinigt, aber mit dem von DucKELSKI 1—1—2,5 identisch ist. Rosrn- 
ver und Lreyser beschreiben auBer dem 5-Hydrat des Biborates noch ein solches 
mit 6 Mol. Wasser, wie es bereits LAURENT‘) angegeben hat. Ob das Biborat 
mit 5,5-Wasser nach ATTERBERG ein selbstindiges Individuum ist, erscheint 
zweifelhaft. 

Gerade zur Beurteilung der Hydratstufen des Kaliumbiborates wire eine 
vollstandige Durchforschung der Gleichgewichte im System K,O-B,O0,—-H,0O in 
weiten Temperaturgrenzen besonders erwiinscht, ebenso eine Bestimmung der 
Lislichkeiten und gegenseitigen Umwandlungspunkte der Biborathydrate. 


a) Kaliummonoborat 


wurde durch Glithen von 12 g H,BO, mit 14 g K,CO,, Losen der Gliih- 
masse In verdiinnter Kalilauge und Kimengen der Lésung im Exsiceator 
iiber Schwefelsiure zur Kristallisation gebracht. Das kristallisierte 
Produkt ist auBerordentlich hygroskopisch, und daher schwer zu 
trocknen; es wurde auf Filtrierpapier und Tonteller abgepreBt. 


Analysenbefund: 


K,O B,0, H,O (Rest) 
Theor. : 43,2°/, 32,0°/, 24,8°/, fiir K,O-+ B,O,-3H,O 
Theor. : 45,1 33,3 21,6 fiir K,O- B,O,-2,5H,O 
Gefunden: 42,7 31,6 25,7 
Mol.-Verh.: 1 : 1,00 : 3,2 


Die analysierte Substanz enthielt sowieso noch ifuBerlich an- 
haftende Feuchtigkeit, so daB die Analyse nicht fiir ein 3-Hydrat zu 
entscheiden braucht, vielmehr die Méglichkeit eimes noch feuchten 
Salzes 1—1—2,5 offen laBt. 


Das Produkt ist bei Aufbewahrung im verschlossenen Glas, im Gegensatz 
zum Na-Monoborat, sehr wenig haltbar, backt zusammen, zerbréckelt und greift 
die GefaBwande sehr stark an. 


b) Kaliumbiborat 
K,B,O,+-8H,O 
erhielten wir durch Lésen von 10 g KOH und 22 ¢g Borsiiure (Molekiil- 
verhaltnis Alkali: Borsiure nur wenig gréBer als 1:2) in wenig 


—_-—_— 





) Lc. %) Ll. c. %) I. c. 
4) Lieb. Ann. 76 (1889), 259; Ann. Chim. Phys. [3] 67 217. 
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warmem Wasser. Bei langsamer Abkiihlung sammelten sich in gute, 
Ausbeute schéne klare Kristalle an vom 


Analysenbefund: 


K,O B,O, H,O (Rest) 
Theor. : 24,95°/, 36,89°/, 38,16°/, fiir K,B,O,+8H,0 
Gefunden: 24,83 36,96 38,21 
24,76 36,81 38,43 
Mol.-Verh.: 1 : 2.01 : 8,10 


Dieses Salz entspricht nahezu genau dem von DUCKELSKI an- 
gegebenen 8-Hydrat. Von anderer Seite ist es bisher noch nicht in 
der Literatur erwihnt worden. . 


Die Léslichkeit von K-Biborat haben RosENnEm und LEYSER zy 
0,9-n (== 0,45-m) bei 0° bestimmt. Von welchem festen Hydrat dabei aus. 
gegangen wurde, und welches bei 0° stabiler Bodenkérper ist, wird leider nicht 
angegeben. 

Zu einem Trocknungsversuche am Biborat benutzte RosENHEI™ das 
5- baw. 6-Hydrat. Bis zum Gehalt von 4,5 Mol. soll das Wasser sehr rasch ab- 
gegeben werden, dann soll die Entwasserung bis auf 2,5 Mol. langsam und gleich- 
maéBig fortschreiten. Die naheren Versuchsbedingungen, besonders Versuchs- 
dauer und -temperatur werden nicht erwahnt, so daB aus den Befunden nicht 
viel zu ersehen ist. AufschluBreicher erscheinen die Daten von ATTERBERG (I. c.) 
iiber die Trocknung eines Biborat-6-hydrates, wonach bei 75° 2 Mol., bei 100° 
zwei weitere Molekiile, bei 200° endlich das 5. Mol. abgegeben werden. Das 
letzte Wassermolekiil laBt sich nur sehr langsam oberhalb 200° entfernen. 

Den isothermen Entwisserungsverlauf tiber Schwefelsiure 


= 


geben Tab. 7 und Fig. 4 wieder. 


Tabelle 7. 


Kinwage: 2,1990¢ K,B,0,-SH,O: 38,2°/, H,O, entspr. 8 Mol. H,0. 








Gewichtsverlust Rest Mol 
Nach Tagen : 

in g in °/, | in Mol. H,O 

3 00409 1,86 0,39 7,61 
10 0.1409 6,42 1,35 6,65 
17 0.2196 9.99 2,10 5,90 
24 0.2950 13,41 2,82 5,18 
34 0.3877 17,60 | 3,70 4.30 
45 0.4869 22,14 | 4,63 3,37 
55S O.5587 25.42 5.33 2.67 
70 0.6227 28,35 5,94 2.06 
82 0,6767 30,80 | 6,46 1,54 
16 0.7105 32,30 | 6,76 ] 24 
110 0.727 33.10 6,94 1,06 
124 0),7392 33,60 | 7,05 0,95 
145 0.7542 34.30 7,19 O81 
178 0.7650 34,80 7,29 0.71 


226 0.7754 00,25 | 7,39 0,61 
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Nach 110 Tagen hat der Wassergehalt nahezu stetig bis auf den 
Rest von etwa 1 Mol. Wasser abgenommen, welches mithin fester ge- 
hbunden erscheint als die ibrigen. Hier macht aber die Trocknung noch 
nicht Halt, sondern strebt, wenn RISES 
auch viel stirker verzégert, dem Axyt,iet» 
anhydrischen K-Biborat zu. 








i 
r\9 Ki, 8,0, 84,0 
ce) Kaliumpentaborat. ole’ 
KB,O,-4H,O bzw. K,B,,0O,, +8 H,O. | \ 
Dank seiner Schwerldslichkeit, se | 
verglichen mit Borsiiure und Bi- — 4+ 
borat, scheidet sich K-Pentaborat 
5+5 
aus alkali-, wie aus_ borsiiure- 
reicheren Losungen aus, als dem 2+6 
Alkali-Borsiureverhiltnis 1:5 ent- pi ra 
spricht. Hermans!) konnte es 5 nies 
sogar aus ziemlich angesiiuerter we ee EK KS ye _ 
Kaliumformiatlésung und Borsiure Fig. 4. 


erhalten. 


Kaliumpentaborat laBt sich unzersetzt aus Wasser umkristallisieren; nach 
eintagigem Trocknen an der Luft (Tonteller) zeigt es genau den formelgerechten 
Wassergehalt, es ist weder hygroskopisch, noch verwittert es an der Luft. 


Analysenbefund: 


K,O B,O, H,O (Best) 
Theor. : 16,06°/, 59,37°/5 24,57°/, fiir KB,O,-4H,O 
Gefunden: 16,09 59,32 94,59 
16,12 59,25 24,63 
16,10 59,42 24,48 
Mol.-Verh.: 1 : 5,00 : 8.00 


Die Angabe von Hermans (lI. c.), dab bei 0° ein 5-Hydrat aus- 
kristallisiert, diirfte auf einer Verwechslung beruhen. Zur Nach- 
prafung wurde eine ubersiittigte KB,O,-Lésung auf 0° abgekihlt, so 
da zgunichst keine Kristallisation eintrat, nachher tiber Nacht bei 
)° der Kristallisation tiberlassen. Der Bodenkérper, unter Eiskiibl- 
vorrichtung abgesaugt und bei 0° auf Tonteller getrocknet, zeigte 
yenau die Zusammensetzung KB,O,-4H,0. 

Die Léslichkeit bei 0° haben Rosennermm und Leryser zu 
),072-n an Alkali bestimmt; Borsiiure- und Alkaligehalt der ge- 
‘ittigten Lésung stehen in strengem Mol.-Verhiltnis 5:1. 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 83. 
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Wir fiihren (Tab. 8) die Léslichkeiten fiir 18° und 25° in iiblicher 
Bezugsweise an; die Analysen sind nach dem Alkaligehalt durch. 
gefuhrt worden, nachdem durch nebenhergehende Borsduretitration 
anfangs sichergestellt war, daB beide Komponenten das gleiche Mole- 
kilverhaltnis wie im festen Salz einhalten. 


Tabelle 8. 





—— 





—_— - - 








Mol 4 Mol Z | Mol | Zz 
KB.O, anhydr. KB,O, anhydr. | KB,O, anhydr. 
in 1000cem* Lésung inl0OOg Lésung | auf 1000g H,0 

18,0 +-0,1°9C | 01265 | 27,99 | 0.1244 | 27,53 | 0,1280 28,31 
0.1267 | 28,02 | 01245 | 27,55 | 0.1281 28,34 
im Mittel: 0,1266 28,01 0.1245 27,54 0.1280 28,32 
295.0 4+ 01°C 0,157] 34,76 0.1541 34,08 | 0,1595 | 35,28 
O,1575 34,54 0,1544 34,15 | O,1598 | 35,36 


im Mittel: 0,1573 | 34,80 0,1542 34,11 0,1597 | 35,32 


Uber die Entwisserung des Salzes lefert die Literatur ver- 
schiedene, zum ‘Teil widerspruchsvolle Angaben. 

Nach ATTEeRBERG (I. c.) ist das 8-Hydrat bis 80° bestindig, verliert bei 
100° rasch 6 Mol., sodann sehr langsam das 7. Mol. Wasser; das letzte soll noch 
bei 200° fest gebunden bleiben. Im Gegensatz hierzu stellen RosENHEIM und 
Leyser (l.c.) fest, daB bis 140° iiberhaupt noch kein Wasser abgegeben wird, 
und daB erst bei 182° 6 von 8 Molekiilen entweichen, woraufhin sie den ver- 
bleibenden zwei Wassermolekiilen eine besonders feste Bindung zuschreiben. 
Hiermit wegen verdinderter Arbeitsbedingung nicht eigentlich vergleichbar ist 
der Befund von Hermans (I. c.), daB Kaliumpentaborat unter 6stiindigem Er- 
hitzen bei 118° im Vakuum knapp 4 von 8 Mol. Wasser abgibt. 

Uber Schwefelsiiure bei Zimmertemperatur verliert das Salz prak- 
tisch fast kein Wasser, wie der isotherme Trocknungsversuch, 
Tab. 9, zeigt. Offenbar sind die 4 Mol. Wasser in KB,O,-4H,0 


Tabelle 9. 
Kinwage: 4,5626g¢ KB.O,-4H,O: 24,57°/, H,O, entspr. 4 Mol. H,0O. 





meipay Gewichtsverlust | Rest Mol. 
Nach lagen ' ; q : 
| in g in °/, in Mol. H,O 
| ae 
3 | 0,0098 0,21 0,03 | 3,97 
12 | 0,0116 | 0,25 0,04 | 3,96 
31 0,0121 0,27 0,04 | 3,96 
87 0.0122 0,27 0,04 | 3,96 
157 O.OLLS 0.26 0,04 3.96 
248 0,0125 0,27 0,04 3,96 


276 0,0121 0,27 0,04 3,96 








a 
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bzw. 8 Mol. in K,B,,0,,-8H,O auBerordentlich fest — konstitutiv — 
vebunden. 


Die gewissen Schwankungen innerhalb der Tabellenwerte riihren wohl 
von der ein wenig mit der Jahreszeit wechselnden Durchschnittstemperatur des 
Raumes her, in dem der Versuch durchgefiihrt wurde. 


d) ,,.Kaliumpentaborat*. 
K,HB,O,-2H,O nach Avaen. ') 

Die Existenz dieses interessanten Borattypus ist auf die Gegend 
von 115—120°C_ beschriinkt; seine Zusammensetzung entspricht 
Ky-2 5~2,5 bzw. K,_; ;. Die Bezeichnung ,,Pentaborat’ ist nicht 
glicklich gewahlt, da ja strenggenommen 2,5 Mol. Borsiiure einem 
Alkali-Ion gegeniiberstehen. 

Von vornherein war ein solches Salz nicht zu erwarten; die vom 
Entdecker angegebene Darstellungsweise!) wurde deshalb nachgepriift. 

Eine Atzkali—Borsiurelésung vom Molekiilverhaltnis 1: 2,5, bestehend aus 
22g Borsiure, 10cm*® 14-n-KOH + 50 cm* H,O, heiB gelést, wurden in einem 
Resistenzglaskolben durch Dariiberleiten von scharfgetrockneter kohlensdure- 
und staubfreier Luft bei innerhalb 115—118° konstant gehaltener Temperatur 
langsam eingeengt. Ohne weiteres Zutun geht die Lésung dabei in eine ganz 
zihfliissige glasige Masse iiber, in der selbst beim Abkiihlen keinerlei Kristalli- 
sation einsetzt. Dies scheint schon AuGcER beobachtet zu haben; er empfiehlt, 
in gewissem Stadium der Eindunstung mit einer Wenigkeit des festen Salzes zu 
impfen. Da solches vorerst noch nicht zur Verfiigung stand, muBte durch haufiges 
Bewegen des GefaiBes und durch Stéren und Kratzen mit einem Glasstab die 
Kristallisation geférdert werden. Dann trat sie auch ein, nur war unterdes bereits 
die Mutterlauge so zahfliissig geworden, daB das Produkt selbst in einem durch 
ein umgebendes Wasserbad auf etwa 100° gehaltenen Scnotrschen Glasfilter im 
Laufe vieler Stunden nicht abgesaugt werden konnte. Dies gelang aber, indem 
durch Drosseln des Luftstromes bei einem weiteren Versuche die Einengung ver- 
zogert, noch haufiger gestért und, sobald eine reichliche feste Phase sich ausschied, 
das breiige Gemisch Salz + Mutterlauge mit einer Portion kochenden Wassers 
verdiinnt wurde. Dadurch konnte das Salz nun in kurzer Zeit bequem in der 
Kalte abgesaugt und mit wenig lauwarmem Wasser nachgewaschen werden. 
Bei gewéhnlicher Temperatur auf dem Tonteller im Schwefelsiureexsiccator 
2 Stunden getrocknet, ergab es den 


Analysenbefund: 


K,O B,O, H,O (Rest) 
Theor. : 30,06°/, 55,57°/, 14,37°/, K fiir K, . 
Gefunden: 29,96 55,40 14,64 
Mol.-Verh.: 2 : 5,00 : 5,11 


Es entspricht also recht genau der angegebenen Formel und diirfte sehr 
wabrscheinlich ein selbstandiges Individuum darstellen. 





1) Acad. d. sciences (1925), 1602. 
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Interessante Mitteilungen macht der Entdecker des Salzes iiher 
dessen Entwiisserung, die zugleich einen Anhalt fiir die Konstitutioy 
gibt. Bezogen auf die Fassung 2 K,0-5B,0,-5H,O, verliert das Sal, 
zwischen 40 und 110° leicht 4 Mol. Wasser, wihrend das letzte bei 3600 
sogar noch gebunden bleibt und erst liber 400° entweicht, wobei dann 
allerdings auch das Salz zerstOrt wird; es nimmt nur wenig Wasser 
wieder an, wihrend das um nur 4 Mol. entwisserte Produkt sehr rase} 
diese Wassermenge zu bindenvermag. Das eine Molekiil Wasser wird also 
ungleich fester gehalten als die anderen; einbezogen in die Zusammen- 
setzung des Salzes 24,0-5B,0,-H,O fiihrt es zu der Formulierung: 
KHB,O,, der dann weiter ein Hydrat K,HB,O,-2H,O entspricht. 


Anhang. 

Zur Vollstindigkeit seien kurz die bekannten Rubidium- und 
Ciisiumborate aufgezihlt: Rb,O-2 B,O, (aus alkoholischem Medium) 
und Rb,O-2B,0,-6H,O (aus wiBbriger Lésung) nach RertscHie!) und 
\ersiG*); Rb,_.,), nach RoseNHEm™ und LeysEr’), analog Na-Penta- 
borat, 4 von 5 Mol. H,O darin ihnlich fest gebunden wie im K-Penta- 
borat, dem wbrigens ein Thallopentaborat 1-5-8 entspricht. 

Ciistumtriborat Cs,0-3 B,O, (aus alkoholischer Lésung); Hydrat 
infolge hoher Wasserldslichkeit nicht zu erhalten, nach Reiscuie.') 


4. Die Borate des Ammoniums. 


Unter den Ammonboraten bestehen nach den ausgezeichneten 
und umfassenden phasentheoretischen Untersuchungen von Spore! 
und Mitarbeitern*) bei allen Temperaturen zwischen 0 und 90° ein 
siborat (NH,),.., und ein Pentaborat (NH,),-;, bei gleicher 
Hydratstufe in ziemlich weitem Existenzgebiet, besonders unterhalb 
31° Kin den Alkahsalzen analoges Monoborat ist nicht als Boden- 
koérper erkannt worden. Von 31,5° ab tritt noch ein ,,Oktoborat*’) 


') Z. anorg. Chem. 4 (1895), 169. 

2) Ann. Pharm. 127, 33. 

5) l. e.; Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 20, 21. 

*) Snorer, Atti Line. [5] 21 IL (1912), 853; 22 I (1913), 90; Sporear und 
Mecacct, ibid. [5] 24 1 (1915), 1225; 25 IL (1916), 386; Sporar und Mazzert!, 
ibid. [5] 80 II (1921), 189; Sporar und Ferri, ibid. [5] 81 I (1922), 324. Zu- 
sammenfassende Darstellung: Sporct und Ferri, Atti Linc. Mem. [5] 18 
(1922), 570. 

5) (NH,),0-4B,0,-6H,O oder (NH,),B,0,,-6H,O; nicht identisch mit dem 
natiirlich vorkommenden Ammonborat Lardellerit, dem wahrscheinlich die 
Formulierung 1-5-5 zukommt. 
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1-4-6 auf, dessen zuniichst enges Existenzbereich sich allmahlich 
erweiternd zwischen diejenigen von Bi- und Pentaborat einschiebt. 
per Umwandlungspunkt: Bi-Okto-Pentaborat liegt dicht uber 30°. 

Hervorgehoben sei noch aus den SporeGi'schen Untersuchungen, 
da8 sowohl festes Ammonbiborat, wie -pentaborat mit ihren reinen 
cesittigten Lésungen im Gleichgewicht stehen (gleiches Ammoniak 
Borsiureverhiltnis 1:2 bzw. 1:5 in fester, wie in geléster Phase). 


a) Ammonbiborat 

(NH,),B,0,+-4H,O 
sewonnen durch langsame Kristallisation emer warmen Lésung von 
24¢ Borsiiure in 110g 15°/,igem Ammoniak und 25g Wasser, hat, 
auf dem Tonteller zur Lufttrockne gebracht, eine merkliche Ammoniak- 
tension; daher triiben sich die anfangs klaren Kristalle (tetragonales 
System) bald oberflaichlich. 


Analysenbefund: 


(NH,),O BLO, H,O (Rest) 
Theor.: 19,77°/, §2,88°/, 27,35°/, 
Gefunden: 20,25 53,04 26,71 

20.26 53,03 26.71 
(anderes Produkt) 20,20 53,07 26,73 

20,22 53,13 26,65 
Mol.-Verh.: Gef. ] ,022 : 2 : 3.899 im Mittel 
Theor. 1.00 : 2 : 4,00 


Hier ist bemerkenswert, was anderweit anscheinend noch nicht 
beobachtet wurde, daB die Zusammensetzung mehrfach umkristalli- 
sierter und gut ausgewaschener Priiparate fast immer tber mdgliche 
Analysenfehler hinaus von der theoretisch zu erwartenden abweicht: 
Der B,O,-Gehalt stimmt nahezu genau, derjenige an (NH,),O ist etwas 
zu hoch, der Wassergehalt hingegen etwas zu niedrig. 

Der Entwasserungsverlauf des Ammonbiborates konnte wegen 
dessen Ammoniaktension nicht, wie bei anderen Salzen, im Schwefelsdiure- 
exsiccator verfolgt werden. Selbst iiber alkalischen Trockenmitteln hatte die 
Gewichtsabnahme mdglicherweise nicht eindeutig als Wasserverlust angesprochen 
werden diirfen. 

Die Léslichkeit von Ammonbiborat ist durch Ssporar zwischen 
dem Kryohydratpunkt (—1,08°) und 90° bei verschiedenen Tempera- 
turen von 10 zu 10° ermittelt worden. Wir fiihren als neue Bestim- 
mungen (Tab. 10) solche fiir 18 und 25° an, die mit den Werten des 
italienischen Forschers bei 10, 20 und 30° nur angenihert in Einklang 


zu stehen scheinen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166. 6 
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Tabelle 10. 





~ 


Mol g Mol “te “Mol g 
(NH,),B,O, anhydr. (NH,),B,O, anhydr.) (NH,),.B,O, anhydr 
in 1000cm* Lésung’ in 1000 ¢ Lésung | auf 1000 g Wasser 





180+ 01°C | 0.3689 70,60 | 0.3543 | 67,79 | 0,3801 | 72,73 
—=6«0,3684 70,49 | 0.3538 | 67,71 0.3795 | 72.62 

im Mittel: 0.3687 70.6 0.3541 67,8 0,3798 | 72,7 
25,0 4+0,1°C | 04814 | 92,11 | 0,4575 | 87,55 | 0,5014 | 95,95 
| 0.4823 | 9229 | 0,4583 87,71 | 0,5024 | 96,14 

im Mittel: 0,4818 92,2 0,4579 | 87,6 0,5019 960 


Die nach der Gleichgewichtseinstellung entnommenen Proben der ye. 
samten Lésungen wurden anfangs sowobl auf Ammoniak wie auf Borsdure ana. 
lysiert. Dabei zeigte sich der Aquivalente Ammoniakgehalt um 2—3°/, héher als 
die halbe Zahl der Borsdureiquivalente, genau wie beim festen Salz. Deshal}, 
wurden die Léslichkeiten nur nach den Borsiurebefunden ausgewertet, in der 
Annahme, daB8 der kleine AmmoniakiiberschuB der Lésungen keinen wesentlichen 
KinfluB auf die Léslichkeit des eigentlichen Biborats ausiibt. 


b) Ammonpentaborat 
(NH,),B,,0,,*8H,O bzw. NH,B,O, - 4 H,O 
wurde in Anhalt an die Angaben AtTTERBERG’s (I. ¢.) aus heiBer 
Losung von 18g Borsiure in 80g Wasser und 11g 15%,igem NH, 
(Verhiltnis: 1 Mol. NH, auf 3,5 Mol. H,BO,) erhalten, aus denen es 
sich bei langsamer Abkihlung in rhombischen Doppelpyramiden, 1so- 
morph mit Kaliumpentaborat, abscheidet. 


Analysenbefund: 


(NH,).O BO, H,O (Rest) 
Theor. 9,57°/ 63,96°/, 26,47°/, 
Gefunden: 9.56 64,24 26,20 
9,57 64,13 26,30 
Mol.-Verh.: 1,00 : 5 : 7,95 


Die Léslichkeit des Ammonpentaborats hat Sporer eben- 
falls zwischen dem Kryohydratpunkt (— 1,87) und 90° von 10 zu 10" 
vemessen; seinen Werten schlieBen sich weit besser als im Falle des 
Biborats unsere Bestimmungen (Tab. 11) fiir die zwischenliegenden 
Temperaturen 18 und 25° an. 

Die Analysen ergaben hier sowohl der Ammoniak- wie der Borsduretitration 
nach innerhalb 0,1°/, Fehler tibereinstimmende Konzentrationen. Bei der 15" 
Bestimmung war offenbar im Zeitpunkt der ersten Probenahme das Sattigungs- 
gleichgewicht noch nicht voll erreicht; die eingeklammerten Werte sollen keine 
Geltung haben. 
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Tabelle 11. 





Mol a Mol ea Mol L 
NH,B,O, anhydr. NH,B,O, anhydr. | NH,B,O, anhydr. 
in 1000 em* Lésung in 1000¢ Lésung”9§ auf 1000 g¢ Wasser 











18,0 +. 0,1° C | (0 (0,3. 372) (67, 49) | -- - (0.3475) | (69,54) 
| 03411 68,27 | 0,3282 | 65,68 0.3513 | 70,30 

95,04+0,1°C | 04197 | 84,00 | 0.4015 | 80,35 | 0.4366 | 87.37 
| O,4188 83,81 0.4003 | 80,12 0.4352 87,09 

im Mittel: | 0,4192 | =~$3,9 0.4009 | 80.2 | 0,4359 87,2 


Obschon das Pentaborat keine merkliche Ammoniaktension hat, 
wie sie leicht durch Geruch wahrzunehmen wiire, hiitte ein iso- 
thermer Trocknungsversuch tber Schwefelsiiure oder P.O, unter 
Umstiainden zu gewissen Ammoniakverlusten fiihren kénnen; an deren 
Stelle wurde daher als Exsiceatorfiillung das diuberst hygroskopische 
Natriumsuperoxyd gewihlt. Von besonderem Interesse war es, zu 
erfahren, ob sich das Ammonpentaborat beim Entwissern aihnlich 
verhilt, d. h. seine 4 Wassermolekiile gleich festgebunden hilt, wie das 
Kalumpentaborat, mit dem es nach Kristallform und Wassergehalt 
— weiterhin in seiner Gitterstruktur, wie spiter noch an Debye- 
aufnahmen zu zeigen ist — in enger Beziehung steht. 


Tabelle 12. 
Einwage: sata. NH,B,O,-4H,O: 26,4°/, H,O, rene 4 Mol. H,O 











: Gewichtsverlust | lest qd 
Nach Tagen , | 
| in g in °/, in Mol. | H,O 
7 0,0024 0,12 | 0,02 3,98 
14 0,0024 0,12 | 0,02 3,98 
31 | 00057 0,26 | 0,04 3,96 
42 0,0066 0,30 | 0,05 3,95 
65 0,0087 0,43 | 0,07 3,93 
$4 | 0.0122 0,61 | 0,09 3,01 
105 0,0152 0,76 0,11 3,89 
221 0,0298 1,48 | 0),22 3,78 


Die Wasserabgabe (Tab. 12) nach 221 Tagen ist sehr gering; 
offenbar ist hier die 4-Hydratstufe aihnlich stabil wie bei KB,O,: 
4H,0. 


ce) Versuche zur Darstellung eines ,Ammonmonoborates“. 
Nach unseren kryoskopischen Beobachtungen!) an Ldésungen 
vom stéchiometrischen Charakter des ,,Ammonmonoborats‘ ist es nicht 


') Vorangegangene Abhandlung Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 60. 
6” 
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verwunderlich, daB daraus lediglich Ammonbiborat auskristallisiert. 
Um dem Monoborat niherzukommen, miSte man einmal der Hydro. 
lyse durch emen groben AmmoniakiiberschuB entgegenarbeitey. 
andererseits Bedingungen suchen, unter denen die Komplexbildung 
zurucktritt. Letzteres wird durch steigende Temperatur bewirkt, da 
ja der Komplexzerfall endotherm verliuft; dabei werden aber die 
Voraussetzungen fiir eine hohe Ammoniakkonzentration infolge dessey 
sinkender Léslichkeit ungiinstiger. Daher muBte die Darstellung eines 
,.Ammonmonoborats** bei héherer Temperatur unter groBem Ammo- 
niakdruck, also in einem abgeschlossenen System (Bombenrohr) ver- 
sucht werden. 

Sporcr und Mitarbeiter haben ihre Gleichgewichtsunter- 
suchungen nur bei 0° bis zu verhiltnismaiBig hohen Ammoniakiiber- 
schiissen ausgedehnt, stellten dabei aber immer nur Biborat als Boden- 
kOrper fest. Freilich sind in diesem Gebiete die Analysen an Lésung 
und feuchtem Bodenkérper methodischen Fehlern stiirker ausgesetzt; 
daher ist die Ermittlung der Zusammensetzung des reinen Boden- 
korpers etwas unsicber, zumal die Konjugationslinien emander in 
sehr spitzen Winkeln und nicht genau mehr in emem Punkte 
schneiden. 

Mine nachpriifende graphische Extrapolation der 0°-Versuchsreihe 
von Sporci') bei hoher Ammoniakkonzentration auf den Bodenkorper 
lieB teilweise einen gegeniiber dem Salz 1-2-4 etwas zu hohen (NH,),0- 
Gehalt erkennen, und gab — bei aller Unsicherheit der Feststellung — 
der Vermutung Raum, daf hier keine ganz einheitliche feste Phase 
vorliegt, diese vielmehr mit kleinen Mengen eines ammoniakreicheren 


Stoffes vermischt ist. 


a) Versuche im Bombenrohr unter hohem Ammoniakdruck. 


1. Zunichst wurde Borsiure (5g) im Bombenrohr mit 30cm? 25° ,igen 
Ammoniaks itiberschichtet, so daB das Rohr zu '/, erfillt war, das Rohr zu- 
veschmolzen unter Eiskiihlung der Fliissigkeit, darauf liegend im Olbad 5 Stunden 
lang auf 120° erhitzt und langsamer Abkihlung iiberlassen. Nach Offnen des 
tohres und Herauskratzen der abgeschiedenen Kristalle wurden diese unter 
der Mutterlauge zermdérsert, scharf abgesaugt, mit 15°/,igem Ammoniak ge- 
waschen, auf Filtrierpapier tiichtig abgepreBt und einige Stunden auf dem Ton- 
teller getrocknet. In Anbetracht des starken Ammoniakgeruches des Salzes 
wurden die Einwagen zur NH,-Bestimmung hier und im folgenden in kleinen 
verschlossenen Wiageglisern vorgenommen, diese in iiberschiissiger n/10-HC! ge- 
Offnet und mit Lauge zuriicktitriert. 


1) Atti R. Ac. d. L. 80 (1921), 191. 
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Analyse: 


(NH,),O B,O, H,O (Rest) 
Theor. Biborat 19,8°/, 52,9°/, 27,3°/, 
Gefunden: 27,95 Ko 0 0 On 
27.88 53.03 19.05 
Mol.-Verh. : l 1,42 1,98 
bzw. 0,71 l : 1,40 
2. 10g Biborat + 30cm 25°), iges Ammoniak wurden ins Bombenrohr 


vegeben, das Rohr darauf auf — 10° abgekiihlt und sein Inhalt mit gasférmigem 
Ammoniak aus der Bombe gesiattigt. Durch Kiihlung des unteren Teiles auf 

20° konnte das Rohr zugeschmolzen werden; im weiteren wurde genau wie 
bei Versuch | gearbeitet. 


Analyse: 


(NH,),O B,O, H,O (Rest) 
€ nm: 28,12° - JU 
Gefunden aota!® 53,4%/, 18,45/ 
Mol.-Verh.: i : 1.416 : 1.900 
0.706 : l : 1.342 
Bei beiden Versuchen fillt der — trotz des verschiedenen Ammo- 


niakdruckes — nahezu gleiche Ammoniakzuwachs bei nur wenig gegen 
Biborat geiindertem B,O,-Gehalt auf. Dariiber hinaus konnte auf 
diesem Wege das Ammoniak-Borsiureverhiltnis nicht gesteigert 
werden. Mit Riicksicht auf die starke Ammoniaktension wurden alle 
folgenden Priiparate im NH,-erfiillten Atzkaliexsiccator getrocknet 
bzw. unter Ammoniakatmosphiire aufbewahrt. 


8) Versuche im Ammoniakstrom. 

1. Nunmehr wurde versucht, aus emer Lésung bzw. Suspension 

von feinzerstoBenem Biborat in stirkster Ammoniaklésung bei etwa 
-15° unter staindigem Ammoniakdurchstrémen den Ammongehalt 
des festen Koérpers anzureichern. 

Hierzu diente ein Glaszylinder mit eingeschliffener, mit doppelter Gas- 
zuleitung und -ableitung versehener Kappe. Die Zuleitungsréhren ragten tief 
ins GefaB hinein, so daB der Bodenkérper im Reaktionsgemisch vom durch- 
perlenden Gase gut durchgewirbelt wurde. Versuchsdauer 4 Stunden. Darauf 
wurde das Reaktionsprodukt unter Ammoniakdruck in einer Deckelnutsche ab- 
gesaugt, mit wenig eiskaltem ges&ttigtem NH,-Wasser gewaschen, abgepreSt 
und iiber Atzkali auf dem Tonteller unter Ammoniak getrocknet. Nach 2 Tagen 
war das feinkristallisierte Salz dem Augenschein nach trocken. 


Analyse: 


(NH,),O BO, H,O (Rest) 
Gefunden: 27 ,45°/ 53,27° oes 
27,27 53.30 19,36°/¢ 
Mol.-Verh.: ] : 1,453 : 2,046 
bzw. 0,688 ] : 1,408 
theor. Biborat ] 2 : 4 


0,5 : | : 2 








86 H. Menzel. 


Das Ergebnis kommt hinsichtlich der Ammoniakzunahme wie 
der Wasserabnabme gegeniiber Biborat dem der Bombenrohrversuche 
sehr nahe. Eime bloBe Adsorption von Ammoniak kann weder hier. 
noch dort zur Erklarung herangezogen werden: Dann miBten B,O.. 
und H,O-Gehalt im gleichen Verhiltnis sinken, wihrend in alley 
Fillen der Borsiuregehalt nahezu der gleiche bleibt. 


Noch deutlicher werden diese Befunde, wenn wir die Analysen 
auf NH, |statt auf (NH,),O], B,O, und Gesamtwasser auswerten. 


NH, B,O, Ges.-H,O 
Biborat (NH,),B,0,-4H,O 
Mol.-Verh. l _ ; 2.5 
2 Lie s § 
Theor. 12,93°/, 52,88°/, 34,20°/, 
Reaktionsprodukt Vers. /, 1 17,95°/, 53,27°/, 28.8]! 
17,85 53,30 sa 0 
Unterschied 4 + 5,0°/, + 0,4°/, — §,4°/, 
Mol.-Verh.: ] : 0,728 ; 1,521 
2 : 1,456 : 93,042 
1,373 fo oo : 2,089 
2,746 Pig : 4,178 


2. Biborat wurde in emem groBen Erlenmeyer mit im Schliffstopfen 


eingeblasener Gaszu- und -ableitung 1 Stunde lang bei 0° mit tiber langer 
Strecke gebrannten Marmors und reinen Atzkalis sorgfaltigst getrock- 
netem Bombenammoniak (Blindprobe auf Wasserdampfgehalt!) iber- 
leitet, daraufhin im verschlossenen Gefif eine Nacht hindurch unter 
Ammoniakatmosphiire gehalten. An den Winden hatten sich reichlich 
Wassertropfen angesammelt, die nur aus dem Salz herriihren konnten. 


Analyse des Produktes: 


22,01°/, (NH,),0 52,86°/, B,O, 25,13°/, H,O 
bzw.  14,40°/, NH, 52,86°/, B,O, 32,74°/, Ges.-H,0 


Da aus diesem Versuche der Austausch von Ammoniak gegen 
Wasserdampf zwischen Gasphase und festem Kérper deutlich zu er- 
kennen ist, wurde die 0°-Temperatur gar nicht als erforderlich er- 
achtet, vielmehr nun bei Zimmertemperatur langsam 20 Stunden lang 
ein NH,-Strom iiber das Salz geleitet; aller 5 Stunden dabei das Kon- 
densat von den Wiinden vorsichtig abgewischt. Nach dieser Zeit 
(20 Stunden) hatte sich kein Wasser mehr niedergeschlagen. 

28,41°/, (NH,),0 53,599/, B,O, 18,00°/, H,O 
bzw.  18,58%/, NH, 53,59°/, B,O, 27,83°/, Ges.-H,O 

Kine weitere NH,-Einwirkung auf dieses Produkt hat dessen Zu- 
sammensetzung nicht mehr geindert. 
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§. Endlch wurde das durch Versuch 2 vorbehandelte Salz 
5 Stunden lang fliissigem Ammomiak ausgesetzt (Kiihlung durch CO,- 


2? 
Schnee). 

Analyse des nach vorsichtigem Abtreiben des Ammoniaks 
suruckbleibenden, vollkommen trockenen, feinkérnigen Produktes: 


18,34°/, NH, 53,39°/, P.O, 28,27°/, Ges.-H,0 


Durch fliissiges Ammoniak konnte also der nach langer Ein- 
wirkung des Gases bei Zimmertemperatur bereits erreichte NH,- 
Gehalt des Salzes nicht mehr gesteigert werden. 


Zusammenfassend ]aéBt sich aus all diesen verschiedenartigen 
Versuchen erkennen, daB der Ammoniakzuwachs eine gewisse Grenze 
nicht iiberschreitet, daB sich der B,O,-Gehalt gegeniiber dem des Bi- 
borats nur sehr wenig aindert, daB aber gleichzeitig eine Verminderung 
des molaren Wasseranteils (knapp 1 Mol.!) nebenhergeht, die sehr nahe 
der molaren NH,-Zunahme entspricht. 

Am nichsten hegt die Annahme, da8 das ausgiingliche Biborat, 
worauf wir hinstrebten, zum groBben ‘Teile, wenn auch nicht voll- 
stindig, in ein Monoborat iibergefiihrt worden ist, von dessen Wasser- 
gehalt wir nichts wissen. Betrachten wir das Priiparat von Ver- 
such Bf, 1.! Ein etwaiges Monoborat fiihrt das Verhiltnmis NH, : 
B,0, = 2:1; wir fanden 1,873:1 bzw. 1:0,728. Daraus liBt sich 
berechnen, in welchem Verhiltnis Monoborat und Biborat neben- 
einander vorliegen kénnten. Auf das vorhandene Ammoniak bezogen, 
stehen etwa 54°/, Monoborat 46°/, Biborat gegeniiber; von der Bor- 
siure wiren rund 37°/, zu Monoborat, 63°/, hingegen als Biborat ge- 
bunden. Beide Gemischanteile waren also von gleicher GréBben- 
ordnung. Da in der Konstitution eines Mono- und eines Biborats und 
damit in deren Gitterbau wesentliche Unterschiede bestehen miissen, 
kann die Réntgenaufnahme des fraglichen Produktes nach dem 
Debye-Scherrerverfahren, verglichen mit einer entsprechenden des 
reinen Biborats, wohl eine qualitative Auskunft dariiber geben, ob 
sich hier dem Biborat als neuer Gittertypus ein Monoborat zu- 
gesellt hat. Vgl. Tafel 2 der Photogramme, Bild 7—10. Aufnahme- 
bedingungen wie oben, S. 70. 

Irgendwelche Verschiedenheit ist in den Linien des Biborats (7) 
und des fraglichen ,,Monoborats‘* (Reaktionsprodukt Versuch , 1.) (8) 
nicht za erkennen. Wahrscheinlich diirfte also in dem an Ammoniak 
angereicherten Reaktionsprodukt gar kein Monoborat enthalten sein. 
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Als Gegenbeispiel ist eine Aufnahme von Ammonpentaborat (9) hej. 
gefiigt worden, dessen konstitutionelle Verschiedenheit vom Bibora;: 
deutlich zutage trntt, wihrend dieses wieder seine enge Verwandt. 
schaft zum isomorphen Kaliumpentaborat (10) auch durch die Ahn- 
lichkeit der beiden Gitterbilder (9) und (10) erweist. 

Kine andere Ausdeutung unserer Versuche wird nahegelegt, weny 
wir die mit dem NH,-Zuwachs Hand in Hand gehende Abnahme der 
Molekilzahl des Wassers beriicksichtigen. 


Mol.-Verhaltnis der Reaktionsprodukte 


NH, : B,O, : H,O ges. 
von Vers. /) 1. 2,75 : 2 : 4,18 
» Vers. a) 2. 2,82 2 : 4,10 
» Vers. f) 3. 2,81 : 2 ; 4,09 
fiir Ammonbiborat 2 : 2 : 5 


Bei diesen Versuchen wird anscheinend im Endprodukt ein Mole- 
kulverhaltnis 8:2:4 angestrebt, ohne es vollkommen zu erreichen: 
mit anderen Worten: im Biborat vom Molekiilverhaltnis 2: 2:5 kann 
maximal 1 Mol. Wasser durch 1 Mol. Ammoniak ersetzt werden. Das 
Grenzprodukt 8NH,-2B,0,-4H,O, besser geschrieben: 2NH,- 
2B,0,:4H,O-NH, hitte theoretisch eine Zusammensetzung: 19,4°, 
NH,; 53,2°/, B,O,; 28,4°/, H,O. Bei Austausch von 1 Mol. H,O gegen 
1 Mol. Ammomak wiirde sich der B,Oj-Gehalt also von 52,9 auf 
58,2°/, bewegen. 

DaB der molare Ammoniakzuwachs etwas kleiner ist als die Verringerung der 
Molekilzah! Wasser, darf nicht verwundern. Bei der starken NH,-Tension der 
Priparate sind kleine Verluste an letzterem beim Ausbringen des Praparates 
wie bei der Analyse trotz aller Vorsicht nicht zu vermeiden. Diese werden aber 
nicht wieder durch Wasserzutritt kompensiert, so daB die Summe der Molekel- 
zahlen NH, + H,O, bemessen nach 2B,0, im Analysenbefund hinter dem theo- 
retischen Werte 7 sehr leicht ein wenig zuriickbleiben kann. Aus gleichem auBeren 
Grunde liegen auch die gefundenen B,O,-Prozente bisweilen etwas auBerhalb 
der Grenzen 52,9 und 53,2°/,; d. h. ein wenig héher. 

Aus der Ubereinstimmung der Gitterbilder darf geschlossen 
werden, da mit dem geschilderten Austauschvorgang die urspriing- 
liche Biboratkonstitution micht wesentlich veraindert wird. Wir 
diirfen daher vermuten, daB ein leichtbewegliches Molekiil 
Kristallwasser durch ein Ammoniakmolekiil substituierbar ist. Dab 
diese Substitution trotz energischster Ammoniakeinwirkung nie mehr 
als eines der vier vorhandenen Mol. Wasser angreift, und dieses aucl 
g, erlaubt die Annahme, daB von den 4H, 


RP? 


nur angenihert vollstindi 
des Biborats das eine lockerer, die anderen aber viel fester — kon- 
stitutiv — gebunden sind; und damit stehen vielleicht unsere oben 





1 





Die Alkalimeno- und -polyborate in festem Zustand. 89 





mitgeteilten Beobachtungen am Na-Borax-10-hydrat in Beziehung, 
welches sich bei isothermer Trocknung einem Gehalt von 38 Mol. 
Wasser annihert. 

Mit den bis jetzt bekannten Additionsreaktionen zwischen Ammoniak und 
Ammonsalzen: Klassisches Beispiel Ammonnitrat, Divers’sche Fliissigkeit und 
vewisse stéchiometrisch definierte Ammoniakate; ahnliche Verhaltnisse bei 
Ammonperchlorat nach Mazzertr und Car 1’) sind die eigenartigen Er- 
scheinungen am Ammonbiborat nicht recht zu vergleichen. Ammonnitrat und 
Ammonperchlorat fiihren von Haus aus kein Kristallwasser, wihrend Biborat 
(NH,).B,0, nicht anders als mit 4 Mol. H,O zu erhalten ist. Weiterhin lésen sich 
beide erstgenannten Salze reichlich in fliissigem NH,, waihrend, wie wir fest- 
stellten, Biborat darin nur wenig léslich ist. Wir haben hier also nicht wie dort 
eine direkte Ammoniakeinlagerung ins Gitter vor uns, sondern eine Substitutions- 
reaktion zwischen 1 Mol. NH, uns | Mol. H,O innerhalb des durch die vier Wasser- 
molekiile bereits aufgeweiteten Kristallgitters. Ein solcher Vorgang scheint 
bisher an Ammonsalzen noch nicht beobachtet worden zu sein. 


Vielleicht diirfen die hier beschniebenen Erscheinungen mit einer 
anderen Reihe von Tatsachen in Zusammenhang gebracht werden. 
Wir betrachten die Reaktionen zwischen Ammoniak und Kohlensiure 
einerseits, Kieselsiure andererseits, welche entsprechend der Nachbar- 
schaft B-C-Si im periodischen System beide als schwache Siuren mit 
der Borsiure ein wenig verwandt sind. Von diesen drei Séiuren ist die 
Kohlenséiure (in erster Dissoziationsstufe) die stirkste — sie lefert 
mit Ammoniak, je nach den Umstinden, Ammonsalz oder Amino- 
verbindung, d.h. Ammonbicarbonat, -carbaminat oder -carbonat; 
Ammoniakate (Ammine) sind bisher nicht bekannt. An Hydraten 
der Kieselsiure kann nach neuesten Untersuchungen?) von W. Biurz 
Ammoniak addiert werden oder die Wassermolekiile teilweise sub- 
stituieren. Eine eigentliche Ammonsalzbildung findet dabei nicht statt, 
vielmehr entstehen Hydratammoniakate, Amminhydrate. Nicht nur 
ihrer Siurefunktion nach, sondern auch im Verhalten gegen Ammo- 
niak nimmt offenbar die Borsiure eine Zwischenstellung zwischen der 
Kohlensiure und Kieselsiure ein. Sie bindet Ammoniak zu Ammon- 
pentaborat und weiter zu Ammonbiborat, aber nicht dariiber hinaus 
zu normalem Ammonborat, Ammonmonoborat. Vielmehr liefert die 
weitere energische Ammoniakbehandlung des Ammonbiborathydrats 
— dieses Grenztypus der Ammonborate —, ihnlich wie bei den 
Kieselhydraten, ein partielles Ammoniakat, ein Amminhydrat. 





1) Gazz. 56 (1926), 29; C. 1926, I, 2892. 
*) Vgl. Vortrag auf d. Vers. d. D. Bunsengesellschaft. Dresden 1927; 
Z. Elektrochem. 88 (1927). 
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Noch war mit der Moglichkeit zu rechnen, daB der Austausch 
nicht allein an Ammonbiborat vor sich gehen kann, sondern mit dem 
Biboration selbst in Beziehung steht, also auch an Alkali—Biborat. 
hydraten stattfindet. Die mehrtigige Behandlung von Na-Biborat- 
10-hydrat im trockenen NH,-Strom le8 wohl einen Teil des Wassers 
(etwa eimes von 10 Mol.) aus dem Salz verschwinden, aber nur ganz 
wenig (etwa 0,08 Mol.) Ammoniak gleichzeitig aufnehmen, dessen ge- 
ringe Menge wohl mehr auf eine Adsorption oder Okklusion hindeutet, 

DaB Sporer auf den Eintritt des Ammoniaks in Ammonbiborat bei seinen 
Gleichgewichtsuntersuchungen nicht aufmerksam wurde, ist verstandlich. Diese 
Reaktion nimmt, wie wir sahen, in waBrigen Lésungen nur unter sehr hohem 
Ammoniadkruck (Bombenrohrversuche) oder bei sehr tiefen Temperaturen merk.- 
lichen Umfang an. Innerhalb der Sporerschen Arbeitsbedingungen (Atmo- 
spharendruck, tiefste Temperatur 0°) konnte sie nur geringfiigig sein, und die 
cewissen Unstimmigkeiten an seinen Versuchen bei héchster Ammoniakkonzen. 
tration, die im Bodenkérper eventuell eine kleine NH,-Anreicherung erkennen 
lieBen, durfte er ebensogut methodischen Unsicherheiten zurechnen. 

Und doch scheint die Austauschreaktion in geringem MaB8e auch 
bei niedrigen NH,-Uberschiissen der Lésung den Kristallisations- 
vorgang des Biborats bei dessen Darstellung zu begleiten. So erklirt 
sich auch, daf unsere meisten Ammonbiboratpriparate einen etwas 
hdéheren (NH,),0- und einen geringeren H,O-Gehalt aufweisen, als 
es das theoretische Molekiilverhailtnis im Biborat verlangt. 


B. Die Konstitution der Polyborate. 


Alle Erklirungsversuche der Konstitution der Polyborate miissen 


sich — auBer, wie selbstverstindlich, auf die analytischen Zu- 
sammensetzungen der als chemische Individuen erkannten Salz- 
typen, d.h. ihr Basen-Siure~Wasser-Molekiilverhiltnis — auf zwei 


wesentliche experimentelle Feststellungen griinden: 

1. Auf das Verhalten der Polyboratlésungen, besonders 
deren osmotische Eigenschaften, zur Orientierung tiber Anionen- 
vréBe und Anionenwertigkeit. Freilich brauchen nicht die in 
Lésung festgestellten Ionen unbedingt im Gitter der festen Salze 
wiederzukehren: aber es ist nicht wahrscheinlich, da8 im kristalli- 
sierten Zustande ein geringerer Polymerisations- oder Komplexitits- 
grad vorliegt, als ihn die Ionen gelést aufweisen. 

2. Auf den Entwasserungsverlauf der Salzhydrate, den 
isothermen iiber Trockenmitteln bei gewéhnlicher Temperatur, wie 
den thermischen. Daraus ist zu erkennen, wie viele der vorhandenen 
Wassermolekiile leichter zu entfernen und daher fiir die Konstitution 
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ior Salze weniger bedeutungsvoll — welche hingegen fester gebunden 
ond deshalb in die Formulierung der Anionen einzubeziehen sind, 
fern man das innerhalb des Kristallhydrats méglicherweise vom 
Kation gebundene Wasser, welches aber nicht in direkter Beziehung 
zur Hydratation der Kationen in wiBriger Lésung zu stehen braucht, 
ynter den leichter entfernbaren Anteil einrechnen darf. 

Zur Konstitutionsdeutung der Polyborate, insbesondere der 
hoheren natirlich vorkommenden, sind bisher nur wenige Ansiitze!) 
remacht worden, welche noch zu keinen allgemeiner giiltigen und iiber- 
yeugenden Formulierungen gefiihrt haben. 

Der Anschauungen von P. H. Hermans?) iiber die Konstitution 
organischer Borsiurekomplexe und anorganischer Polyborate ist 
bereits am Eingang der ersten Abhandlung gleichen Obertitels*) ge- 
dacht worden. 

Herr Hermans lud nach Erscheinen seiner diesbeziiglichen 
Arbeiten den Verfasser zur Diskussion seiner Vorstellungen von den 
anorganischen Boratkomplexen eia. An dieser Stelle soll im Ein- 
verstindnis mit Herrn Hermans an Hand seiner grundlegenden Ge- 
danken und unter Verwertung unserer Diskussionsergebnisse auf 
gegen damals wesentlich erweiterten experimentellen Grundlagen eine 
Formulierung der Borate versucht werden. 

HerRMANS nimmt an, dai die Lorsiiure H,BO, — sowohl die 
freie, wie die gebundene — in zwei tautomeren Iormen existiert. Der 


" aah ides HOW,, ave | 
Pseudoform scbreibt er die Formel HO->2—OH mit einem drel- 


wertigen und koordinativ dreizihligen Boratom zu; sie ist 
ei unpolarer Koérper, mithin ein Nichtelektrolyt. Daneben besteht 


die Aeciform Ho>B—0|H mit einem koordinativ vier- 


zihligen Boratom, bzw. n0>3<on H, die als starker Elektro- 


lvt zu betrachten ist und in den Borationen vorliegt. Die praktisch 
festgestellte Schwiiche der Borsiiure wire demzufolge also nicht eigent- 
lich in der Lage eines Dissoziationsgleichgewichtes, vielmehr in der des 
tautomeren Gleichgewichtes begriindet, welches ganz wberwiegend 
nach Seiten des Pseudokérpers verschoben liegt (vgl. hierzu neuere 
Ansichten iiber die tautomere Natur der schwachen Elektrolyte iiber- 


') Vgl. Wersianp, Einfiihrung in die Chem. d. Komplexverbb. Stuttgart 
1924, 8. 454 fir Biborate; Rosennem und Leyser, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 
(1921), 241 fiir Pentaborate; Meckwirz, Dipl.-Arbeit. Dresden 1924. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 83, 399. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 1. 
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haupt, Hanrzscn') u. a., und die Vorstellung von der Hydratisieruny 
des H-lons zum Hydroxoniumion OH)). 

In der zuerst von Hermans geiibten und hier tibernommeney 
Schreibweise bedeuten die einfachen Striche einfache koordinatiye 
Bindungen; eindoppelter Strich entspricht zwei Koordinations. 
stellen. Die fettgedrueckten Boratome sollen die vierzahligen gegen. 
uber den normal gedruckten dreizihligen Boratomen kenntlich machen. 


In seiner vorldufigen Mitteilung?) gebraucht HkeRMANS noch die Be. 
zeichnung eines 5-wertigen Boratoms fiir die Verbindungen der Aciform, in An. 
lehnung an die friiher dem Stickstoff in den Ammonsalzen zugeschriebene 
5-Wertigkeit.*) Diese Ausdrucksweise, die von anderer Seite (ROSENHEIM und 
VERMEHREN*) schon angegriffen wurde, ist nicht recht gliicklich, denn nich; 
das Boratom ist 5-wertig geworden, vielmehr trigt der Komplex, den dieses 
in Besetzung von 4 Koordinationsstellen bei wohl gleichwertiger Verteilung der 
Valenzkrifte bzw. symmetrischer riumlicher Anordnung bildet, eine negative 
Ladung; mit anderen Worten: die Aufnahme eines Elektrons befahigt 
gleichzeitig das Boratom, tiber vier Stellen zu verfiigen, von denen 
zwei einem zweiwertigen Sauerstoff zukommen kénnen.°) 


Kin solches ionogenes vierzihliges Boratom entspnicht 
je einer negativen Ladung eines Polyboratanions, wiaihrend 
die tbrigen Borsiurereste, die in den Anionen komplex gebunden 
sind, in der dreiziihligen, unpolaren Pseudoform vorliegen. Nach diesem 
Prinzip lassen sich nunmehr alle bekannten Polyborate formulieren. 


lur das Monoborat schliigt Hermans die Fassung: 


O 
0 BC >B 0 Me, vor. 


Wie frither®) erkannt, besteht in wiBriger Lésung das Monoboration 
in einfacher Form: BO,'-aq. So ist die nichstliegende Annahme auch 
die eines monomeren Borations BO,’ im Gitter, also: 


(O—B—OyY baw. [O—B=O]Me. 


') Z. Elektrochem. 29 (1923), 221; 30 (1924), 194. 

*) Proc. Roy. Acad. Amsterdam 26 (1924), 32. 

%) Vel. auch Borsecken, Ber. 58 (1925), 268. 

') Ber. 57 (1924), 1337. 

‘) Uber die valenztheoretische und elektronische Bedeutung der Drei- und 
Vierzihligkeit des Boratoms nach Hermans’ Anschauung sind Betrachtungen 
angestellt, ebenso an Hand der Vorstellungen von Lewis, LANGmutIr, KNORR, 
[Z. anorg. u.allg. Chem. 129 (1923), 109] und Ertcn Miter [Z. Elektrochem. 
81 (1925), 143, 382] ,,elektronische‘* Formulierungen von Borséure und Boration 
versucht worden — siehe Habilitationsschrift im Original —, die aber hier 
wegen Raummangel nicht wiedergegeben werden kénnen. Vgl. auch BoESECKE,, 
Proc. Acad. Amsterdam 26 (1923), 97. 

*) Vgl. vorangegangene Arbeit II, Die Alkaliborate in waBriger Lésung: 
Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927) 43 ff. 
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Die wasserfreien Monoborate, d. h. die eigentlichen Metaborate, 
MeBO,, sind aber nur aus Schmelzen oder als Trocknungsprodukte 
bekannt. Die aus Losungen kristallisierten Monoborathydrate zeigen 
wihrend der Entwisserung Abstufungen beim Restgehalt von zwei 
und von einem Mol. H,O (vgl. Li- und Na-Salz). Zwei oder einem Mel. 
H,O ist deshalb hinsichtlich der Konstitution Rechnung zu tragen, 
-¢ daB den wasserbindenden Monoborationen im festen Salz die beiden 
Formulierungen zukommen dirften: 


HOW ,, OH)’ OH) 
SBA — ; 
ee >B<on| bw [O—B< on 


Erstere Form entspricht dem primiren Salz einer Borsiure 
H.BO, = H{ B(OH),], letztere wire, formal gesehen, das primiire Salz 
der Orthoborsiiure H,BOx. 


Bei Alkalibiborat kommen zwei mégliche lonengréBen in Frage, 
zumal wenn ein Molekiil Wasser in die Verbindung einbezogen wird: 
Me,b,O, oder 1/,Me,H,B,O, = MeHB,O,. Die Verfolgung des os- 
motischen Verhaltens stirkerer Biboratlésungen!) entschied mit groBer 
Wahrscheinlichkeit dafiir, daB dem Borax tatsiichlich eine zwei- 
basische Saéure mit 4 Boratomen im Anion zugrunde liegt. Die 
Strukturformeln der festen Biborate haben daher von der erst- 
genannten Annahme Me,b,O, auszugehen. 

Hermans schligt fiir den wasserfreien Borax, also fiir den aus 
dem SechmelzfluB auskristallisierten oder durch vollige Trocknung 
des Hydrats erhaltenen die Fassung: 


i —_ ] 


mae ( 7s Na, 
I Rae er : 


mit zwei dreizihligen, unpolaren und zwei vierzihligen, den beiden 








negativen Ladungen des Komplexes entsprechenden Boratomen vor. 
im Prinzip das gleiche besagt in einer noch einfacheren Anordnung 
die Schreibweise: 
OW 0 p-J—B=0 “ 
Gapigrr se was 


mit der sich auch Herr Hermans einverstanden erklirt. 


. 


') Siehe Anm. 6 vorige Seite. 
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Wie weit ist nun das Wasser im Boraxmolekiil bzw. im Anjo, i 

des Kristallgitters eines Biborats zu beriicksichtigen ? Vorau 

Die eigenartige oben mitgeteilte Austauschreaktion eines Mol. und 1 

Wasser gegen ein Ammoniakmolekiil macht es micht unwahrschejp. konne 

lich, da8 im Ammonbiborat 3 Mol. Wasser wesentlich fester gebundey amon 

sind als das vierte. Ahnliche Verhiltnisse driickt der isotherme Ent. tation 

wisserungsverlauf von Na-Biboratdekahydrat tiber Schwefelsiur: lichen 

aus. Drei Wassermolekiilen kommt also wahrscheinhch im Biboratioy sicher 

eine besondere Rolle zu. Offenbar bestehen aber noch weitere Ab. wie € 

stufungen in der Bindungsfestigkeit des Wassers. Die erwihntey Wass 

leststellungen von J. HorrmMann und Kournorr (I. c.) an Na,B,0,. den k 

10H,0 und von ArrEerBEerG (lI. ¢.) an K,B,0O,-6H,O hinsichtlich des daher 

Wasserverlustes mit steigender Temperatur deuten auf die aus- > 

gezeichnete Stellung eines 4-Hydrats, eines 8-Hydrats, eines 2-Hydrats, fiir sc 

und besonders ausgepriigt auf die Existenz eines charakteristischen wohn. 

Monohydrats hin, welches tibrigens auch die isotherme Trocknung die v 

des K-Biborats bei gewéhnlicher Temperatur durchliuft. Zweiv 
Diese genannten Hydratstufen sollen durch folgende Konsti- steht 

tutionsformeln des Biboratanions zum Ausdruck kommen: 7iatio 

— bel @] 

i Pr BX >B<on hii: Monohydrat (sichergestellt), @ form 

| oberh 
1 QO . sein 

HO OH Salze 

qHo>B— Ot ee B< on hinde 

| O ; | : 

oder : | 

OH OH \ lh. 

die er 

O—B—O —b—0—B—0— B—O skopis 

OH On | — keine 

Dihydrat (wahrscheinlich), | 

dh achtu 

| HOW 4 uReee Trihydrat (sehr wabr- | Versu 
HO >Be Bo “OH > 7 ee 

HO B-—O- a scheinlich), 80 Vi 

| ® thern 

OH OH le am 

enger 

a -O ~-B—O—B—O~— et Tetrahydrat (méglich?). Mono 

OH OH : molek 
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In diesen Formulierungen wird bewu8t und _ willkiirlich die 
Voraussetzung gemacht, da8 in den Gittern des Ammon-, Kalium- 
ynd Natriumbiborats die gleichen Anionen B,O,-aq’’ wiederkehren 
;gnnen. Irgendwelche individuellen Finfliisse auf das Tetraborat- 
anion von seiten der wechselnden Kationen, sowie deren Eigenhydra- 
tation innerhalb des Hydratkristalls und die Bindungsart des rest- 
lichen Wassers werden absichtlich in Ermangelung irgendwelcher 
sicheren Anhaltspunkte ganz auBer acht gelassen. Weiterhin wird 
wie es auch im folgenden geschehen soll) das ,,konstitutiv’’ gebundene 
Wasser dem Anion zugeordnet, in der Annahme, daB das etwaige 
den Kationen koordinierte Hydratationswasser lockerer gebunden und 
daher leichter zu entfernen ist. 


SchheBlich sollen die vorstehenden Konstitutionsschemata nur 
fir solehe Biborate eine vermutungsweise Geltung haben, die bei ge- 
wohnlicher Temperatur aus ihrer Lésung kristallisieren, weil nur dort 
die von kryoskopischen Befunden ausgehende Voraussetzung der 
Zweiwertigkeit des Tetraborations einige Sicherheit hat. Noch be- 
steht immer die Méglichkeit, daB bei hdheren Temperaturen die Asso- 
ziation von Borsiure und Monoboration viel geringer ist und vielleicht 
bei einem einwertigen Biboration haltmacht, so daB etwa den beiden 
Formen des Na-Borax (10-Hydrat stabil bei 0°, 5-Hydrat stabil nur 
oberhalb 60°) eine prinzipiell verschiedene Konstitution zu eigen 
sein kénnte, worauf wohl auch die Gitteraufnahmen _ beider 
Salze (vgl. Tafel 1, Bild 4 und 6, Erlaiuterung §. 73 dieses Textes) 
hindeuten. 


Die Pentaborate, in der Literatur oft sowohl als MeB,O,-nH,O, 
wie als Me,B,,0,,°2nH,O geschrieben, werden von vornherein auf 
die erste, monomere Formel gebracht; ersahen wir doch aus den kryo- 
skopischen Messungen an verschiedenen Pentaboratlésungen (lI. ¢.) 
keinerlei Hinweis auf eine AnionengréBe B,,0O,,:aq”’. 

Dem im einzelnen schon oben wiedergegebenen, betreffs der Beob- 
achtungen bei héheren Temperaturen teilweise widerspruchsvollen 
Versuchsmaterial tiber den Entwiisserungsgang der Pentaborate mag 


30 viel entnommen werden, daB fiir sie alle — insbesondere der iso- 
thermen Trocknung iiber Schwefelsiiure (oder Na,O,) nach — die 


sindung von 4 Mol. Wasser, bezogen auf die monomere Formel, eine 
engere Bedeutung hat, und daB eine stiirkere Entwisserung bei der 
Monohydratstufe haltmachen kann, in welcher das letzte Wasser- 
molekiil besonders fest gebunden erscheint. 
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Diese Tatsachen werden sehr gut von Hermans’ Formulierun, 
wiedergegeben. Fur ein anhydrisches Pentaborat stellt er ay. 


hs _0—B=0) 


(O—B—O. , -0—B=07 | O—=B—O 
|O—B—O~ SO— B—0| _ 








) | 

HON 0 B- O<on 

HO. ms OH fir die stabilen 4-Hydrate, 
~~ Ps 

HOP O B— O<OH| 


Dem charakteristischen Monohydrat entspriche dann etwa: 


HO |’ [HO— B—0 O—B=0] 
HO~ 


SB— tenet aut Naf 
( 


Pee | 
J==B—O O—B=O Sa ote oe 


Die Vorstellungen vom drei- und vierzihligen Boratom haben auch fii 
die Fille der natiirlich vorkommenden Erdalkali- und der gemischten 
Alkali-Erdalkaliborate Hermans (I. c.) als fruchtbares Ordnungsprinzip 
gedient. An seinen Formulierungen méchte ich, ahnlich wie beim Borax fiir die 
hiufig wiederkehrende Gruppe: 











B 
ies / \ a die einfachere Y 
7’ Y fr \ Schreibung: >BCo >B- “> BOO >BC 
O—B—Q 
oder 
>B-—O-—B< 
| | 
O O 
O—B B=O 


vorschlagen. AuBerdem kénnte fiir Verbindungen vom Typus Me,B,0, (z. B. Boro- 
natrocaleit NaCaB,O,-8H,O) neben der urspriinglich von HERMANS angegebenen 
Fassung unter Einbeziehung eines Mol. Wasser ins Anion die folgende sym- 
metrischer gebaute diskutiert worden: 


{ B==O 
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HO 
“SB—0—B-0— Me,. 
=, B—O—B-—0O BK fe, 








OB | 


Das ,,.Kaliumpentaborat“ nach AUGER K,HB.O,- 2 H,O laBt sich 
folzendermaben wiedergeben: 
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| OH 
O—B— —B=0|,. , 
me e-Lou B—O- BC | K,-2H,0 
oder 
| OH 
| B—O O | 
HO >B—O—B—O—B< OH) 8, 
O 0—Be al.” 
NOH) 
oder 


OH OH O48 | 
0—B—O—B—O—B—O—B—O—B=0) K,. 
OH OH | 


Fir das Ammonoktoborat nach SBorer (NH,),B,0,,°6H,0 er- 
iffnen sich die Méglichkeiten: 











(O=B—O O O—B==0 | 

|O—B—O ee Se rae —BK 9 > BX _ B— =| NH.),-6H,0 
oder 
8 Bo whi. />-3<on 

B PP<o>B-0-BKO > 50H (NH,), -2H,O 

HO” tie OH, 
oder 

HOW OH OH _OH} 

9 aaa \} O— ~*Son 

/ —0—B—0-B—0—B | (NH): - 
see | ses 
10> re HO OH 0 BC OH 








Endlich sind auch die aus wiBriger Lésung nicht gewinnbaren, 
aber aus dem Schmelzflu8 erhaltenen, von uns nicht niiher be- 
handelten Borattypen miihelos im Sinne von Hermans zu formu- 
leren; etwa das Lithiumtriborat Li,O-3B,0, nach Mazzertr und 
DE Cari’), wbrigens auch ganz entsprechend das anhydrische 
Visiumtriborat nach ReiscH.e 2): 


O—B—O O—B-—O 
i B— pK Kes 0 | Me. 
oder 
O=—B—O_ 


') Gazz. 56 (1926), 19; C. 1926, I, 2857. 
*) Z. anorg. Chem. 4 (1895), 169. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 166, 


-1 
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Ergebnisse. 


1. Uber die Darstellung der Mehrzahl der bisher bekannte, 


festen Alkalimono- und -polyborate und der Ammonpolyborat 


konnten emige Erfahrungen mitgeteilt werden. Die Existeny. 
bedingungen ihrer Hydrate und der Verlauf ihrer thermischen En. 
wisserung wurden auf Grund der bisherigen Literatur kritisch bp. 


leuchtet; neu aufgenommen wurden eine Reihe Léslichkeiten und dj, 
isothermen ‘Trocknungsvorginge tber Trockenmitteln bei Zimmer. 
temperatur, um die Unterschiede zwischen dem leichter entferp. 
baren und dem konstitutiv gebundenen Wasser in den Salzhydratey 
zu kennzeichnen. Gitteraufnahmen nach DErBYE-SCHERRER yer. 
mochten die SchluBfolgerungen aus den Entwiisserungskurven zy 
stutzen. 

2. Auf der Suche nach einem festen Ammonmonoborat, vow 
biborat ausgehend, gelang es, durch intensive Behandlung mit Ammo- 
mak den NH,-Gehalt anzureichern, und zwar an einem Mol. 
NH,).b,0,-4H,O um nahezu 1 Mol. NH, unter gleichzeitigem Aus. 
tritt eimes Molekils H,O. Diesen fast streng stéchiometrischen Aus- 
tausch von 1H,O gegen 1 NH, und die vollige Ubereinstimmung der 
Gitterbilder des Reaktionsproduktes und des urspriinglichen Bi- 
borats lassen erkennen, daB dabei nicht teilweise Monoborat, sondern 
vielmehr ein partielles Ammoniakat des Ammonbiborathydrats ge- 
bildet wird. 

3. An Hand der in den Lésungen festgestellten IonengréBen der 
Mono- und Polyborate und der Beobachtungen tiber die unterschied- 
liche Rolle der Wassermolekiile innerhalb der Kristallhydrate wurd 
auf Grund der Hermans’schen Vorstellung von der koordinativen 
Vierziihligkeit des Boratoms in seinen lonogenen Verbindungen un¢ 
in weiterem Ausbau der bereits von HERMANS entworfenen Anwendung 
dieser Arbeitshypothese auf anorganische Boratkomplexe eine Kon- 
stitutionsformulierung der wichtigsten Polyborattypen versucht. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1927. 
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Uber die katalytischen Eigenschaften der Mineralwasser. 


\. Benzidinreaktion, untersucht am Wiesbadener Kochbrunnen. 


Von L. Fresenrus und H. LEDERER. 


Wie wir bereits in unserer ersten Mitteilung') erwiihnten, haben 
wir die katalytischen Eigenschaften des Wiesbadener Kochbrunnens 
auch an der Benzidinreaktion verfolgt. Diese zuerst von O. und 
Rk. ADLER”) angegebene Reaktion beruht darauf, daB in Lésungen, 
die Benzidin neben Wasserstofisuperoxyd enthalten, bei Gegenwart 
eines geeigneten Sauerstoffiibertriigers eine teilweise Oxydation des 
Benzidins zu einer merichinoiden blauen Verbindung®) erfolgt. Das 
Kintreten der Reaktion ist durch Griinblau- bis Blaufirbung der 
Lésung oder Ausfallen eines blauen Niederschlages erkennbar. Ein- 
gehender untersucht und zu quantitativen Messungen verwendbar 
gemacht wurde die Benzidinreaktion von W. Mapenuna.*) Als 
Sauerstoffibertriger kénnen kolloidale oder fein verteilte Kérper 
wie Platin oder Palladium, der Blutfarbstoff oder auch oxydierende 
oder oxydierbare, molekular dispers verteilte Stoffe wirken. Oxy- 
dierende Stoffe, wie z. B. Ferrichlorid, vermégen, wenn auch in 
geringerem Mafe, ohne H,O, mit Benzidinlésung Benzidinblau zu 
bilden (entsprechend einer Oxydasewirkung). 

Aus der Arbeit MapELUNG’s ist zu ersehen, dab das Auftreten 
der Benzidinreaktion, vor allem die Bildung und Bestindigkeit des 
festen unverinderlichen Benzidinblaues von gewissen Versuchs- 
bedingungen abhangig ist, die bei quantitativen Untersuchungen 
genau eingehalten werden miissen. Zu stark saure oder alkalische 
Reaktion, zu starke oder zu schwache Salzkonzentration verhindern 
die Benzidinreaktion véllig, oder fiihren das entstandene Benzidin- 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 273. 

*) Z. phystol. Chem. 41 (1904), 59. 

*) Uber die Art der Umsetzung vgl. insbesondere W. Scutenx, Ann. d. 
Chem. 343 (1908), 318; ferner Wuiuusrirrer u. Kors, Ber. Dtsch. chem. Ges. 
39 (1908), 3476; Witistirrer u. Piccarp, ebenda 41 (1908), 3245. 

*) Z. physiol. Chem. 71 (1911), 204. 


-* 
‘ 
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blau sofort unter Spaltung und teilweiser weiterer Oxydation jy 
ein Gemisch von neuen Kérpern iiber, die zuerst mit gelblicher 
Farbe auftreten, dann gelbbraun werden und schlieBlich — besop. 
ders wenn die Konzentration der katalytisch wirkenden Stoffe zy 
groB ist als dunkelbraun bis schwarz aussehende Kérper aus. 
fallen. Es sind also zahlreiche Nebenreaktionen mdglich, die hej 
wechselnden Versuchsbedingungen zu _ sehr verschiedenen Be. 
obachtungen fiihren kénnen. 

Bei Mineralwiissern ist die Benzidinreaktion wiederholt, ins- 
besondere von BaupiscH und WELO, sowie von HEUBNER angewandt 
und zu bestimmten Schliissen iiber die besonderen Kigenschaften natiir- 
licher Mineralwiisser benutzt worden.') Fiir Mineralwiisser charakte. 
ristisch ist das rasche Verschwinden der Benzidinreaktion (das 
Altern der Wisser) beim Stehen an der Luft, was z. B. bei offen 
aufbewahrtem Kochbrunnen innerhalb der ersten 15 Minuten nach 
seinem Zutagetreten eintritt. Das Ziel unserer Untersuchung war 
es, festzustellen, wodurch die Benzidinreaktion bei Mineralwissern 
verursacht wird und welche Verinderungen des Wassers ihr Aus- 
bleiben bedingt. 

Versuche an kiinstlich hergestelltem Kochbrunnen ergaben, dai 
als Ursache der H,O,-Aktivierung nur Kisen in Betracht kommen 
kann. Bei kiinstlichem Kochbrunnen ohne Eisen blieb die Benzidin- 
reaktion stets aus. Zusatz von Ferrobicarbonat ergab auch in schon 
linger hergestellten kinstlichen Kochbrunnenlésungen jedesmal eine 
positive Benzidinreaktion. Ebenso fiel in einer reinen Ferrobicarbo- 
natlésung und in Ferrosulfatlésungen die Benzidinreaktion positiv 
aus, nur muBte die Benzidinkonzentration entsprechend dem ver- 
inderten Salzgehalt geindert werden. 

Als Aktivator kénnte weiter noch Mangan in Betracht kommen. 
Kiinstlicher Kochbrunnen, der Mangan als Mangano-lon, aber kein 
Kisen enthielt, gab indessen die Benzidinreaktion niemals ohne 
weiteres, sondern immer erst nach Zusatz von Soda. Dadurch wurde 
das Mangan ausgefaillt und zum Teil in héhere Oxydationsstufen 
iibergefiihrt, die, wie durch besondere Versuche festgestellt wurde, 
stets eine positive Benzidinreaktion*) geben. Diese Ergebnisse be- 


‘) Vgl. die Literaturangaben unserer I. Mitteilung. 

*) In zwei Fiillen erhielten wir in 4 und 8 Wochen alten Kochbrunnen, 
der keine Eiseureaktionen mehr gab und auch wochenlang keine Benzidin- 
reaktion gegeben hatte, plétzlich eine scharfe Benzidinreaktion, was wabhr- 
scheinlich darauf zuriickzufiihren ist, da8 sich hiéhere Oxydationsstufen des 
Mangans gebildet hatten. 
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weisen also, daB allein das Eisen als Traiger der Benzidinreaktion 
des Kochbrunnens anzusehen ist. 

Zur Klirung des Zusammenhanges zwischen dem Abklingen 
der Benzidinreaktion (dem Altern des Kochbrunnens) und den Ver- 
anderungen im Zustande des vorhandenen Eisens wurde in Parallel- 
yersuchen der zeitliche Verlauf der Benzidin- sowie der Ferro- und 
Ferrireaktion ermittelt, weiter wurden Belichtungsversuche aus- 
gefiihrt, um etwaige Unterschiede zwischen luftdicht abgeschlossenem, 
dunkel aufbewahrtem Mineralwasser und solchem, das gleich lange 
dem Sonnenlicht ausgesetzt blieb, zu ermitteln. Diese Vei3uche 
sollten zugleich einen Anhalt dafiir geben, ob fiir das Auftreten und 
Verschwinden der Benzidinreaktion die Gegenwart bzw. der Zerfall 
von Komplexverbindungen’) wesentlich ist, wie dies Baupiscn und 
WeLO und auch HevusNer annehmen, oder ob nicht in erster Linie 
der Oxydationszustand bzw. das Ausfallen des sich bildenden drei- 
wertigen Eisens die beobachteten Erscheinungen bedingt. Die Ben- 
zidinreaktion an sich tritt auch in Abwesenheit von Komplexver- 
bindungen positiv auf; denn wie eingangs erwihnt, fallt Benzidinblau 
sowohl bei Gegenwart von Ferro-Ion wie von Ferri-lIon bei richtiger 
Wahl der Versuchsbedingungen aus. In Komplexverbindungen ist 
der unmittelbare Wirkungswert des vorhandenen aktiven Kisens, wie 
wir auch durch eigene Versuche nochmals feststellten, erklirlicher- 
weise stets geschwicht. 

Wir waren deshalb auf Grund qualitativer Versuche von vorn- 
herein der Ansicht, daB das Abklingen der Benzidinreaktion allein 
auf dem Ubergang von Ferrobicarbonat in Ferricarbonat und das 
dadurch bedingte Ausfallen des Eisens als basischer EKisennieder- 
schlag zuriickzufiihren ist. Die Bedingungen hierfiir liegen gerade 





1) DaB an sich unter Umstinden mit dem Vorkommen von Komplex- 
verbindungen in Mineralwiissern gerechnet werden mub, zeigt eine neue Arbeit 
von Kapaczerski und Moracs Sanento iiber die Quelle I von Vidago, wo in 
den ersten 2 Stunden nicht nur eine starke Anderung der Leitfihigkeit, son- 
dern auch eine bis zu einem Maximalwert steigende Zunahme des mit Rhodan- 
kalium nach Oxydation mit Salpetersiiure nachweisbaren Eisens eintrat. Wenn 
auch die Leitfahigkeitsinderung wohl auf sonstige chemische Vorgiinge zuriick- 
zufiihren sein kann, so ist doch die Zunahme des Eisens sicher auffallend. 
Allerdings scheint uns nicht ganz sicher, ob die verwendete Reaktion geniigend 
scharf war. Unseres Erachtens mub man mit der Méglichkeit rechnen, daB 
die Oxydation mit Salpetersiiure nicht hinreichend vollstindig war. Bei den 
bisher von uns untersuchten Quellen erhielten wir nach Oxydation mit H,0O, 
in natiirlichem Zustand und auch nach Ansiuern stets sofort das gesamte 
Eisen als Ferri-Ion [vgl. Compt. rend. 184 (1927), 109). 











102 L. Fresenius und H. Lederer. 


beim Kochbrunnen besonders giinstig, da sich, wie bereits in unserer 
ersten Arbeit erwihnt wurde, der p,,-Wert des Kochbrunnens infolge 
des Entweichens der Kohlensiiure rasch indert. Entnimmt map 
den Kochbrunnen aus den tieferen Schichten des Quellbeckens, so 
tindet man fir p,, einen Anfangswert von 6,52, der nach 18 Minuten 
auf 7,24 gestiegen ist. Unmittelbar an der Oberfliche entnommener 
Kochbrunnen zeigt einen Anfangswert von 6,8, der schon nach 
11 Minuten auf 7,4 steigt und, wie sich aus unserer ersten Arbeit 
ergibt, dann noch weiter bis etwa 7,9 anwiichst. Durch diesen Uber. 
gang ins alkalische Gebiet, der mit einem Zerfall der Bicarbonate 
verbunden ist, wird das rasche Ausfallen des vorhandenen Eisens 
naturgemiB stark begiinstigt und die beim Kochbrunnen besonders 
kurze Dauer der Benzidinreaktion erklirt. 

Wir nahmen die Benzidinreaktion zunichst mit essigsaurer 
Benzidinlésung vor. 10 Tropfen einer méglichst konzentrierten Lé- 
sung von Benzidin in Essigsiure wurden in ein Reagensglas gegeben, 
dann ebenso viel 3°/,ige Wasserstofisuperoxydlésung zugesetzt und 
das Reagensglas mit Kochbrunnen aufgefillt. Es fand sich, dab 
die Benzidinreaktion bei in weiten offenen Emailkannen aufbewahrtem 
Kochbrunnen durchschnittlich bis zu 15 Minuten bei in enge offene 
SteingutgefiBe abgefiillten Proben 30—40 Minuten, nach der Ent- 
nahme positiv blieb. Kochbrunnen, der in enghalsigen, mit Glas- 
stopfen versehenen Flaschen aufbewahrt wurde, zeigte die positive 
Reaktion noch nach 1 Stunde, auch wenn die Flasche 15 Minuten 
nach der Entnahme 10 Minuten lang gedffnet blieb. Der p,,-Wert 
war in diesem Falle wihrend 1 Stunde von 6,56 auf 6,92 gestiegen. 
Bei einer Probe, die 10 Uhr 15 vormittags in eine’ mit Glasstopfen 
verschlossene 2-Literflasche abgefillt wurde, betrug p, um 2 Uhr 
nachmittags noch 6,52 und die Benzidinreaktion war noch schwach 
positiv. Wihrend des Erkaltens konnte beobachtet werden, dab 
durch den in der Flasche entstehenden Unterdruck Luftblasen 
zwischen Glasstopfen und Flaschenhals in die Flasche eintraten. 
Die Kohlensiure konnte natiirlich unter diesen Bedingungen nur 
langsam entweichen. 

Durch unmittelbare Reaktion auf zwei- und dreiwertiges Kisen 
konnte der Ubergang des Ferro- in das Ferri-Ion verfolgt werden. 
Zum Nachweis des Ferro-Ions wurde alkoholische Dimethylglyoxim- 
lésung in ammoniakalischer Versuchslésung benutzt. Um das Aus- 
fallen von Ferrihydroxyd zu verhindern, wurde die Probe vor Zu- 
gabe des Ammoniaks mit etwas Weinsiurelésung versetzt. Die 
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Reaktion auf Ferro-lon mit Kaliumferricyanid war nicht empfindlich 


genug und fiel stets negativ aus. 
Auf Ferri-lon wurde in bekannter Weise mit Rhodankalium 


epriift. 

_ Die Tabelle 1 zeigt den Zusammenhang zwischen dem positiven 
Ausfall der Benzidinreaktion und den Reaktionen auf Ferro- bzw. 
Ferri-lon an einer in einem SteingutgefiB aufbewahrten Probe. Die 
Benzidinreaktion mit wiBriger, gesittigter Benzidinlisung, hergestellt 
nach MADELUNG, ergab meistens nur sehr schwache Reaktionen, da 
die Léslichkeit von Benzidin in Wasser nur so gering ist (eine ge- 
sittigte Lésung enthalt nur 0,04°/,), daB groBe Flissigkeitsmengen 
‘300 cm? und mehr) fiir jeden Versuch angewendet werden mubBten, 
um eine deutliche Reaktion zu erhalten. Es wurden aber bei jeder 
Versuchsreihe eine oder mehrere Reaktionen mit wibriger Benzidin- 
jésung in mehr qualitativer Weise vorgenommen. Gleichzeitig neben 
den Reaktionen mit essigsaurer Benzidinlésung wurden solche mit 
Benzidinhydrochlorid ausgefiihrt, dessen passende Lésungskonzen- 
tration bei den verschiedenen Versuchen empirisch gefunden wurde. 























Tabelle 1. 
Zusammenhang zwischen Ferro-, Ferri- und Benzidinreaktion am Kochbrunnen. 
Zeit nach Benzidinreaktion | Eisenreaktion 
der Ent- -——| —_— 
nahme  Benzidinhydro- Essigsaure | , 
Minuten chloridlésung' Benzidinlésung | Ferro-lon | Perri-lon 
1—5 | sehr stark stark stark | deutlich 
1i3—18 | sehr stark stark | merklich deutlich 
23—26 | stark merklich | schwach stark 
33 | deutlich negativ negativ stark 


Die auffallende Erscheinung, daB die positive Reaktion mit 
Benzidinhydrochloridlésung linger auftritt, wie die in essigsaurer 
Benzidinlésung, findet folgende Erklirung. 

Die in der Lésung suspendierten, schon gebildeten Kisenhydroxyd- 
teilchen werden durch Zusatz des Benzidinhydrochlorides wieder 
teilweise durch die salzsaurve Lésung, die beim Liésen von Benzidin- 
hydrochlorid entstehen muB, in Ionen verwandelt. Ferri-lonen 
wirken stark katalytisch auf Benzidin. In gréBeren Konzentrationen 
tritt, wie bereits erwahnt, Blaufirbung ohne Zusatz von H,O, auf. 
Schon geringe Ferri-[onenkonzentrationen wirken aber bei Zusatz 
von H,O, stark aktivierend. In der salzsauren Benzidinlésung wird 
hun teilweise ausgefallenes, aber noch in der Lisung suspendiertes 
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Kisen unter lonenbildung wieder in Lésung gebracht; nach ung 
nach, je mehr Ferri-lonen entstehen, tritt die Benzidinreaktion wiede, 
positiv ein. Nach mehreren Stunden wird (im offenen GefiB) dig 
Reaktion auch mit Benzidinhydrochlorid negativ, weil sich das Hisep 
fast vdllig als Hydroxyd abgesetzt hat. Die folgenden beidey 
‘T'abellen zeigen, daB die Benzidinreaktion nach mehr als 15 Minutey 


auch mit Benzidinhydrochlorid negativ ausfillt, wenn Weinsdure zy. 
gesetzt wird. 























Tabelle 2. 
Benzidinreaktion des Kochbrunnens bei Zusatz von Weinsdure. 

Zeit nach Benzidinreaktion Eisenreaktion 
ha] OG OE ere Pia Rind came 
nabme enzidinhydro- Benzidinhydro- ; 

chlorid ohne — chlorid mit B Essigsaure Ferro-Ion | Ferri-lon 
Minuten | Weinsiure Weinsiure enzidinldsung 


 Versuchsreihe 1 

















o—3 | stark deutlich | stark | deutlich | merklich 
11—15 stark ziemlich schwach _ schwach | deutlich 
31—85 | ziemlich stark, negativ negativ negativ stark 

langsam ent- | 
stehend : 
47 merklich, lang- negativ | negativ | negativ | deutlich 
sam intensiver | 
werdend | 
2880 negativ (rot- negativ negativ negativ | merklich 
brauner Nieder- 
schlag i. Wasser 
ausgefallen 
Versuchsreihe 2 
0 stark sehr stark | 
l ziemlich stark stark 
3 | deutlich deutlich 
y | schwach | 
15 negativ | 
18 | negativ | 





Auber den bereits angefiihrten Griinden fiir die Unterschiede der 
Ferri-lonwirkung in salzsaurer und essigsaurer Liésung wire auch 
noch die in essigsaurer Liésung eintretende Komplexbildung zu be- 
riicksichtigen. MaprELunG erhielt bei seinen Versuchen in essigsaurer 
Lésung niemals eine positive Benzidinreaktion bei Gegenwart von 
nur dreiwertigem Eisen. Bei der geringen Bestindigkeit des kom- 
plexen Ferriacetates, die schon daraus hervorgeht, daB Eisen aus 
essigsaurer Liésung fillbar ist, kommt es hierbei offenbar stark auf 
die Versuchsbedingungen an. Wir erhielten im Gegensatz zu 
MADELUNG in bestimmten Fillen auch in Lésungen, die nur Essig- 
siure und dreiwertiges Kisen enthielten, positive Reaktionen. 10 
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wejnsaurer Lésung dagegen entstehen so stabile Komplexverbin- 
dungen, daS hier eine aktivierende Wirkung des Ferri-Ions 
nicht mehr eintritt, sondern das Verschwinden der Benzidin- 
reaktion vollig mit dem Verschwinden des zweiwertigen Eisens 
parallel geht. 

Die beschriebenen Versuchsergebnisse zeigen also, daB die 
Benzidinreaktion des Kochbrunnens in erster Linie durch die 
Gegenwart von zweiwertigem Eisen hervorgerufen wird, dab aber 
unter gewissen Umstiinden auch dreiwertiges Eisen noch eine posi- 
tive Benzidinreaktion geben kann. Der Ubergang des zweiwertigen 
Kisens in dreiwertiges und das Ausfallen des letzteren aus der 
Lésung wird durch das Entweichen der Kohlensiure und das da- 
durch verursachte Alkalischerwerden bedingt. Ein Beweis hierfiir 
ist auch das Verhalten von kiinstlichem Kochbrunnen, der bei 
Zimmertemperatur mit Kohlensiiure gesiittigt war. Aus ihm ent- 
wich die Kohlensiure wesentlich langsamer als aus dem heifen 
natiirlichen Kochbrunnen, dementsprechend ftiel auch das Eisen 
nur langsam als Ferrihydroxyd aus und die Benzidinreaktion blieb 
mehrere ‘lage positiv. 

Auch das Verhalten des Mineralwassers aus der ,,Drei Lilien- 
quelle“ und der ,,Schiitzenhofquelle“ in Wiesbaden bestitigte 
die dargelegten Anschauungen durchaus. Beide Quellen haben einen 
Anfangs-p,,-Wert von 6,1—6,3, sind also deutlich saurer als der 
Kochbrunnen und halten infolgedessen das Ferro—lon linger in 
Lésung. 

Tabelle 3 enthialt einige Versuche, die mit Wasser der ge- 
nannten Quellen in der Weise angestellt waren, dab die Wasser- 
proben in mit Glasstopfen versehenen 2-Literflaschen aufbewahrt 
und dann zu verschiedenen Zeiten Teile des betrefienden Wassers 
in offene Bechergliser gebracht und an ihnen der zeitliche Ablauf 
der Benzidin-, Ferro- und Ferrireaktion beobachtet wurde. Bei 
einigen Versuchen wurde auch der p,,- Wert verfolgt; namentlich bei der 
Drei Lilienquelle ging das Entweichen der Kohlensiure sehr lang- 
sam vor sich, so da in der Regel p,, auch bei den im offenen 
Becherglas stehenden Proben nach 24 Stunden den Wert 7,0 noch 
nicht ganz erreicht hatte. AufSerdem ist zu beriicksichtigen, dab 
die Drei Lilienquelle etwas mehr Eisen enthilt als der Koch- 
brunnen. Durch das Zusammenwirken dieser beiden Umstinde 
erklart es sich, daB sie die Benzidinreaktion besonders intensiv und 
lange gibt. 
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Tabelle 3. 


Benzidin- und Eisenreaktion des Wassers aus der Drei Lilienquelle. 





Alterinder Zeit nach d. 
geschloss. Eingieben i.! Essigsaure 
2-Literfl. d.Bechergl., Benzidinlésung 


Minuten Minuten 


50 l 


110 42 
70 
130 
2880 


2950 | 1 
| 20) 


180 | Zus.v. H,O, 
ohne H,O, 


103 1 
6 

15 

30 

60 

120 

2880 


2950 1 
20 





a a — i 


| 








Ferroreaktion | Ferrireaktion 
Versuchsreihe 1 
sehr stark sehr stark negativ 
sehr stark | sehr stark negativ 
recht stark recht stark fast negatiy 
stark stark kaum merklich 
deutlich | stark merklich 
Versuchsreihe 2 
deutlich | deutlich | merklich 
deutlich | deutlich merklich 
merklich 'ziemlich deutlich deutlich 
negativ | negativ sehr stark 
Versuchsreihe 3 
deutlich | deutlich | ziemlich deutlich 
_ ziemlich deutlich | deutlich _ ziemlich deutlich 
Versuchsreihe 4 
negativ negativ sehr stark 
stark stark kaum merklich 


Wasser vom Schiitzenhof 


Versuchsreihe 1 


stark stark negativ 
deutlich deutlich negativ 
stark Stark fast negatiy 


ziemlich deutlich ziemlich deutlich , fast negativ 
ziemlich deutlich ziemlich deutlich | eben merklich 


merklich merklich merklich 
negativ negativ stark 
Versuchsreihe 2 

merklich merklich merklich 
merklich merklich merklich 


Weiterhin dehnten wir unsere Versuche noch auf den wesentlich 
eisenreicheren ,,Schwalbacher Stahlbrunnen* aus, ein Wasser, 
das sich in seiner Zusammensetzung sehr viel mehr den von Bav- 
piscHh und WeLo und von Hevusner untersuchten Quellen niihert. 
Kntsprechend dem wesentlich héheren Eisengehalt (etwa 0,03 g in 
1 kg gegentiber 0,003 g beim Kochbrunnen) und der ebenfalls rund 
zehnmal so groBen Menge geliéster Kohlensiure gibt der Schwal- 


bacher Stahlbrunnen 


eine iiuBerst intensive und langanhaltende 


Benzidinreaktion. Die Bildung von Ferri-Ion findet dementsprechend 
nur ganz langsam statt. Die Kinzelheiten ergeben sich aus der 


Tabelle 4. 
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Tabelle 4. 
Zeitlicher Ablauf der Benzidin- und Eisenreaktion des Schwalbacher 
Stahlbrunnens. 
Zeit nach | Benzidinreaktion Eisenreaktion 
der Ent- | ee 
nahme . | om. « ” . ‘ 
Minuten | Hydrochlorid | Essigs. Lésung Ferro-lon Ferri-Ion 
_ ss Byigch entnommenes Wasser 
5 | sehr stark stark _besonders stark negativ 
12 gehr stark stark 'besonders stark | kaum merklich 
30 | gehr stark | stark | besonders stark | kaum merklich 
1140 sehr stark | stark stark | kaum merklich 
1440 sehr stark stark | sehr stark | merklich 


Zur Vervollstaindigung der im vorstehenden beschriebenen Versuche 
wurden noch Untersuchungen ausgefihrt, bei denen jeweils Parallel- 
proben einmal im Licht und einmal im Dunkeln aufbewahrt und dann 
nach verschiedenen Zeiten auf ihren Gehalt an Ferro- und Ferri-Ion, 
sowie auf ihre Benzidinreaktion untersucht wurden. Bei der Unter- 
suchung der Kochbrunnenproben ergaben sich weder grundsitzlich 
neue Beobachtungen, noch wirkliche Unterschiede zwischen den be- 
lichteten und unbelichteten Proben. Soweit die belichteten Proben 
eine etwas raschere Abnahme der Benzidinreaktion zeigten, ist das 
darauf zuriickzufiihren, da infolge der Erwirmung durch das 
sonnenlicht die Kohlensiure rascher entwich. Im iibrigen war in 
beiden Fallen die Abnahme der Benzidinreaktion sowie der Ferro- 
lonreaktion etwas langsamer, als bei frischen Kochbrunnenproben, 
was darauf zuriickzufiihren ist, dab die Probe nach der Entnahme 
im verschlossenen Zustande abkiihlte. Erst die erkalteten Proben 
wurden spiter an der Luft untersucht und lieBen die Kohlensiiure 
langsamer entweichen, als frische heibe Proben. Von einer Wieder- 
gabe der einzelnen Versuchsergebnisse sehen wir aus Griinden der 
Kaumersparnis ab und bemerken nur ausdriicklich, daB sich beim 
Kochbrunnen alle Erscheinungen an den belichteten und unbelich- 
teten Proben aus denselben Einfliissen erkliren lassen, die wir vor- 
stehend fiir den frischen Kochbrunnen genau angefiihrt haben. Beim 
Schwalbacher Stahlbrunnen, der an sich kalt ist, trat der das Ent- 
weichen der Kohlensaiure firdernde EKinflu8 der Erwirmung durch 
das Sonnenlicht noch in erhéhtem Umfange in Erscheinung. Die 
Proben lieBen sich am Licht iiberhaupt nicht verschlossen auf- 
vewahren, sondern zersprengten infolge des zunehmenden Kohlen- 
dioxyddruckes die GefiiBe. In den nur mit Filtrierpapier lose ab- 
geschlossenen belichteten Proben verschwand die Benzidinreaktion 
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wesentlich rascher als in den unbelichteten. Parallel damit gin, 
das schnellere Verschwinden der Ferro-Ionreaktion und das Ausfalle, 
eines Kisenhydroxydniederschlages. Grundsitzlich zeigten aber auc) 
die Proben des Schwalbacher Stahlbrunnens keinen Unterschied jy 
belichteten und unbelichteten Zustand und es erscheint durchay; 
nicht notwendig, zur Erklirung der beobachteten Erscheinunge, 
die mit den von HevusNneR in Pyrmont beobachteten im wesentliche, 
libereinstimmen, besondere lichtempfindliche Verbindungen anzy. 
nehmen. 
Zusammenfassung. 

1. In Fortsetzung der friiheren Versuche tiber das einer Oxy. 
dasewirkung entsprechende katalytische Zersetzungsvermégen (ey 
Mineralwiisser gegeniiber Wasserstoffsuperoxydlésungen wurde die 
einer Peroxydasewirkung entsprechende Benzidinreaktion verschie. 
dener Wiesbadener Quellen und des Schwalbacher Stahlbrunnens 
untersucht. 

2. Alle untersuchten Wasser gaben an frisch aus den Quellen 
entnommenen Proben bei geeigneten Konzentrationsverhiltnissey 
positive Benzidinreaktionen, die nach mehr oder weniger langer 
Zeit verschwanden. 

3. Die Abnahme und das Verschwinden der Benzidinreaktion 
ging stets parallel mit dem Verschwinden des anfangs in den 
Wassern vorhandenen zweiwertigen Eisens, das der eigentliche 
Trager der Reaktion ist. Das Abklingen des Wasserstoffsuperoxy(- 
zersetzungsvermOégens (vgl. unsere erste Arbeit) verlauft unabhingig 
vom Ablauf der Benzidinreaktion. 

4. Der beobachtete Ubergang des zweiwertigen in dreiwertiges 
Hisen und des Ausfallens eines Niederschlages von Ferrihydroxyd 
stand in unmittelbarem Zusammenhang mit der Geschwindigkeit, 
mit der die geléste Kohlensiure aus den Wassern entweichen 
konnte, wodurch einerseits die Bicarbonate zerfielen und andererseits 
der p,,- Wert der Wasser bis zur deutlichen alkalischen Reaktion stieg. 

5. Belichtungsversuche ergaben keinen grundsitzlichen Unter- 
schied zwischen belichtetem und unbelichtem Wasser; in den be 
lichteten Proben entwich die Kohlensiure in manchen Fillen 
rascher, womit dann gleichzeitig ein rascherer Abfall der Benzidin- 
und Ferro-[onreaktion verbunden war. 

6. Beim Arbeiten in salzsaurer Lésung kann nachtriiglich die 
Benzidinreaktion dadurch erneut auftreten, daB das gebildete, noch 
in Suspension befindliche Ferrihydroxyd teilweise wieder als Ferr'- 
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Jon gelést wird. Mangan gibt die Benzidinreaktion nur dann, wenn 
es in héheren Oxydationsstufen zugegen ist. 


7. Zur Erklarung der Benzidinreaktion ist die Annahme von 
Komplexverbindungen nicht notwendig. Alle Erscheinungen, auch 
der EinfluB des Lichtes, werden vielmehr durch die Gegenwart von 
Kerro-[on und sein Verschwinden unter den von uns im einzelnen 
dargelegten Bedingungen vdllig erklirt. 


| Vorstehende Untersuchungen wurden zum Teil mit den Mitteln 
des Forschungsinstitutes fiir Biderkunde und Stoffwechsel der Stadt 
Wiesbaden ausgefihrrt. *) 


') Anm. bei der Korrektur. Wir verweisen noch auf die inzwischen er- 
schienene Mitteilung von A. Smmon u. K. Koérscnav [Z. anorg. u. allg. Chem. 
164 (1927), 101], in der die Ergebnisse unserer beiden Mitteilungen durchaus 
bestiitigt werden, ferner auf die soeben erschienene Arbeit von H. Wietanp u. 
W. Franke {[ Ann. d. Chem. 457 (1927), 1], aus der die besondere Bedeutung 
des Ferroeisens ebenfalls klar hervorgeht. 


Wiesbaden, Chemisches Laboratorium Fresenius. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1927. 
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Uber Schwingungszahlen bei organischen Verbindungen, 
Von W. HeExkrz. 


Vor kurzem habe ich’) itiber die Schwingungszahlen biniire; 
anorganischer Verbindungen nach der LinpEMANN’schen Forme] 


y = 280-1012 1/_ te 
A Vis 


berichtet. Hier bedeuten » die Schwingungszahl und T, den absolut 
geziihlten Schmelzpunkt, wihrend fiir A das halbe Molgewicht und 
fir V das halbe Molvolum eingesetzt wurde in der Annahme, dag 
jeder Verbindungspartner im Kristallgitter als einzelne Kompo. 
nente selbstindig schwingt. Im folgenden habe ich die Gribe 
[ - 

A-Viis 
stellen versucht; dabei habe ich fir 4 und V das Molgewicht baw. 
Molvolum benutzt, da die organischen Kérper der Hauptsache nach 
aus Molekelgittern bestehen, in denen eine in gewissem Sinne ge- 
meinschaftliche Schwingung vorzustellen sein diirfte. Bei den Be- 
rechnungen machte die Ermittelung des Molvolums Schwierigkeiteu, 
weil die Dichten der meisten, fiir den vorliegenden Zweck gerade 
am interessantesten erscheinenden organischen Verbindungen im 
festen Zustande nicht bekannt sind. Deswegen habe ich mir in der 
Weise gehoifen, da ich die fir die obige Formel am zweck- 
miBigsten zu verwendenden Schmelzpunktsdichten unter Verwendung 
der Formeln von R. Lorenz’) iiber die Verhiltnisse der Dichten 
bei tibereinstimmenden Temperaturen ableitete. Die hierzu er- 
forderlichen kritischen und Siedepunktsdichten sind in sehr vielen 
Fallen experimentell bestimmt, die Nullpunktsdichten, die nur im 
Notfalle herangezogen wurden, hauptsichlich von mir friher be- 
rechnet; bei einigen der von mir untersuchten organischen Ver- 
bindungen lagen auch Dichteangaben im festen Zustande vor, die 


2,80 - 10}? auch bei organischen Verbindungen festzu- 


') Z. anorg. u, allg. Chem. 163 (1927), 221. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 240; Raumerfiillung und lonen 
beweglichkeit, Leipzig 1922, 8. 30. 
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ich bei der Ermittelung von » verwerten konnte. Natiirlich besitzen 
jie von mir derart gewonnenen Dichten (d) nur eine bedingte Ge- 
pauigkeit, aber ich glaube, daB sie nach allen Erfahrungen in zu- 
reichendem Grade den wahren Zahlen recht nahe kommen; zudem 
ist zu bemerken, daB fiir die Auswertung der LiypEMANN’schen 
Formel kleine Differenzen in den Dichten sich nur verhiltnismiBig 
wenig bemerkbar machen. 


Die Bezeichnungen in den Tabellen sind im Vorhergehenden 
bereits mitgeteilt; unter M stehen die Molgewichte. 














Um nicht zu viel Platz in Anspruch zu nehmen, will ich weiterhin 
nur noch anfiithren, daB ich entsprechend die homologen Reihen der 
Fettsiureester, der Aldehyde und Ketone, der Séureamide und 
Nitrile sowie die Olsiurereihe durchgerechnet habe und mit ganz 
vereinzelten Ausnahmen (vgl. Propan und Durol) feststellen konnte, 
daB die »- Werte mit wachsendem Molgewichte in homologen 
Reihen abnehmen. 

Isomere Verbindungen haben verschiedene v-Werte, 
doch sind meistens die Differenzen nicht groB. 


| M oA d y-10°? M | _ A a j-10 is 
Zz ' 
toni gee ee | 16,03) 89,2 0,5064 | 2,09 a ae 78,05 278,7 |0,9500 1,22 
Were st. | 30, 05/101,1 0.6387 1,42 |Naphthalin 128,06 353,25,1,2355 0,990 
it os a oe | 44 ‘06. 83,3 0 6848. 0,961 | Anthracen..... 178, "08 490,2 |1,25 0,889 
MRT EY? | §8,08/ 138.2 0,702 | 0.991 | — 
ern | 72,10) 142,4 0,7248) 0,849 |Benzol....... 78,05 278,7 |0,9500 1,22 
myst ne hs 86,11| 178, 90 7313) 0,823 |Diphenyl ..... 154,08/342,2 (1,165 0,819 
ee 100, 13 183,2 0,7304, 0,735 | Diphenylmethan . 168,10 299,7 |1,0008 0,677 
Dein SS dae al 114,14) 216,7 0,7260| 0,715 | Diphenylithan . . 182,11 325.2 |0,9782 0.655 
~ Pewee e 128 116/222, 20,7195 0,655 |— | 
ee eae 142,18) 241,2 0 '1335, 0,630 |Diphenylmethan . 168,10 299,7 |1,0008 0,677 
Triphenylmethan . 244,13 365,7 |1,0140) 0,551 
RA cheats 78,05) 278,7 0,9500 122 |— | | 
bewrin 92,06! 178,7 0,9103 0,837 | Ameisensdure... 46,02 .281,8 |1,2415 2,08 
yibenzol. . . . 106,08, 179,3 0,8905 0,740 | Essigsiiure 60,08 omy 1,2658 1,70 
sea? 106 108] 223,9 0.8859 0,825 |Propionsiiure . . . | 74,05.251,2 |0,9974 1.23 
are 120 710/215, 70,8625 0,724 |Buttersiiure .... 88, '06 265°2 0,9525 1,07 
| . 184,11) 352,7/0,8380 0,836 | Valeriansiiure . . . 102,08'254(?) |0,9165 0,918 
| | Capronsiiure. . . . 116,10,271,7 |0,8918 0,845 
bylalkohol. . . | 32 03) 176,1'0,8493 1,96 | Heptansiiure | 180,11/262.7 0,8708 0,750 
ylalkohol ... | 46 05, 159,1 0,8595 1,38 |Octansiure . - 144,13'289  0,9127 0,734 
oylalkohol .. | 60 06) 146,20, 0,8530 1,06 |Nonansiiure ... ./ 158,14 285,7 |0,9109 0,675 
ylakohol . . . | 74,08 193,3/0,8505) 1,02 |Dekansiiure . . . . 172,16'304,6 |0,895 0,645 
ylalkohol ... || 88,10, 194.7 0,8274 0,878 | Dodekansiiure. . . 200,19 816 0,833 0,566 
tylalkohol . . 116,13) 236,7 0,8108 0,764 |'Tetradekansiure . 228, 22 827,0 '0,8622, 0,522 
yialkohol . ||130, 15, 258, 2) 0, 7907 0,720 | Hexadekansiiure . (256,25 .385,7 0,8527 0,478 
| | | Octadekansiure . 284 29/842, 4 0,442 
Cerotinsiure - (396,42 351,7 10,8359 0,409 









112 W. Herx. Schwingungsxahlen bei organischen Verbindungen. 








M T, d wig™ , am 4 d 
) ; ; 
Athylformiat..... 74,05 194,38 1,0140 1,08 | Erucasiiure . . 338,34)  306,2 0,862 
Methylacetat..... 74,05 174,5 1,0203 1,03 Brassidinsiure 338, mene O.S585 ; 
| 7 — 
Propylacetat. . . . . 102,08/180,7 | 0,9252/ 0,777 | m-Xylol . . . .| 106,08) 223,9 0,885 
Athylpropionat ... 102,08 200,6 0,9251) 0,818 }o-Xylol .. 106, 08 246,1 0.8844 
p-Xylol .. 106 ,08| 288,20, S687 | 
y-d-Hexansiiure .. . 114,08 286,2(?) 0,9630) 0,903 
Dimethylvenylessigs. 114,08 267,2 (0,9567| 0,871 
«a-Propylacrylsiure . 114,08 256,2 0,9338/ 0,846 


Am gréBten erscheinen die Differenzen bei den drei Xylolen, und 
es kénnte sein, daB der zu hohe Wert von »v, den in der oben ap. 
gefiihrten homologen Reihe Benzol—Durol das letztere aufweist, 
darauf zuriickzufiihren ist, daB besser ein anderes Isomeres zum | 
Vergleich herangezogen werden miiBte. 

Von analogen Verbindungen mit gleicher Kohlenstoff- 
zahl besitzt diejenige mit nur einfachen Bindungen den 
kleinsten, die mit einer doppelten Bindung einen gréBeren 
und die mit einer dreifachen Bindung den gréBten »v- Wert. 














l w in| a@ |»10- oe Fe | | 
er | 30,05 |101,1 0,6887 1,42 eid | 74,0 |251,2 0,934 1 ) 
Athylen ...... 28,03 |104,2 sist 1,59 | Propensiiure. .. . | 72,03 286,2| 1,0621 |. | 
Acetylen...... 26,02 |189,6 0,73 2,30 | Propinsiure. . . | 70, 02 282,2 1,1499 |, 


— i j | —— 


| Diphenylithan . i 0,9782 0) 
| Diphenylithylen . | 180,10!'397,2| 0,9703 0. 








Werden in einer organischen Verbindung Wasserstoff- 
atome durch Halogenatome ersetzt, so sinken die v- Werte : 
und zwar um so stirker, je gréBer die Zahl der ein- 
tretenden Halogenatome und das Atomgewicht des Ha- 
logens ist. 

















i M | 7 | @ |rto™ | M as mids 
| | 
Benzol....... 78,05) 278,7 0,9500 1,29 Essigsiiure.... .| 60, 03 289,9 1,2658 , 
Fluorbenzol. . . . 96,04 232,0 |1,1048) 0,982 | Chloressigsiiure . | 94,48 329 (?) 1.3978 |. 
Chiorbenzol . . . .| 112,50) 268,7 |1, 11401) 0, 0,936 Dichloressigsiiure. |128, 94 284,0 |1,5848 0. 
Brombenzo! . . . .| 156,96) 242,6 1, 5141) 0,741 Trichloressigsiiure |163, 39\328,2 (1,617 % 
Jodbenzol..... 203,96! 241,9 1,8140| 0,632 | Bromessigsiiure . . 138,94 322,6 lh, 9339 | 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, en 
7. Juli 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1927. 
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Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen. Ill. 


Von Rupo.tr ScuencK und Ts. DINGMANN., 
Mit 12 Figuren im Text. 


4. Systematische Untersuchungen fiber die Reduktions- und 
Oxydationsbeziehungen zwischen den Eisenoxyden, Eisen, Kohlen- 
monoxyd und Kohlendioxyd. 


Mitarbeiter: J. BOxmann, W. Esertr, W. Kestine, G. Leperir, 
Jou. Minuer, W. Prater. 


Die Umkehrbarkeit der metallurgischen Vorgiinge, welche 
von den Oxyden des Hisens zu dem Metalle fiihren, ist verhiiltnis- 
maBig friih erkannt worden. Schon vor fast 40 Jahren (1888) wies 
Le CHATELIER in seinem bekannten Werkchen ,,Recherches expéri- 
mentales et théoriques sur les équilibres chimiques“ auf diesen 
Umstand und seine groBe Bedeutung fiir die Technik hin. 

Die ersten Messungen tiber die Lage der Gleichgewichtsverhiilt- 
nisse der Umsetzungen 


Fe,0, + CO = 8FeO + CO, 
und FeO +COszFe + CO, 


verdanken wir Baur!) und Guagssner. Ihre Versuchsergebnisse 
und deren graphische Zusammenfassung (lig. 1) findet man in allen 
Werken, die sich mit metallurgischen Fragen und mit chemischen 
Gleichgewichten befassen, als Schulbeispiele wiedergegeben, trotzdem 
man heute weib, dai die Versuche, die mit sehr einfachen Hilfs- 
mitteln durchgefiihrt worden sind, zum Teil Gleichgewichtseinstel- 
lungen ergeben haben, welche anderen heterogenen Systemen zu- 
kommen, als den durch die beiden Gleichungen beschriebenen. Im 
Laufe der Zeit hat sich herausgestellt, daB die Dinge wesentlich 
verwickelter liegen, als man am Anfang anzunehmen geneigt war. 


1) Z. phys. Chem. 48 (1903), 354. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 166, 8 
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Und zwar ist es nicht allein die Abscheidung von Kohle ung 


die Bildung von Carbiden und Carbidlésungen, welche bei der Eijp.. 


wirkung von Kohlenoxyd auf die Oxyde des Eisens und auf das 
Metall selbst eimtreten kann, sondern auch das Vorhandensei), 
von festen Losungen der Eisenoxyde untereinander und von Sauer. 
stoff im metallischen Eisen, welche dazu zwingt, auf die Bedingungen, 
unter denen die Versuche angestellt wurden, besonders streng zu 
achten, damit die Ergeb. 

Baur d.$laessrer , 4 nisse eindeutig werden. 
Bei der groBen prak.- 
tischen und theoretischen 
Bedeutung, welche dic 
Kisengleichgewichte __be- 
sitzen, ist es selbstver- 
stindlich, daB man ihnen 
an den verschiedensten 
Stellen der Erde Aufmerk- 
samkeit schenkt und an 


Volurrenprozertte Coy 


8.8 8 38 
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hervor, den sich das U.S. 
Jureau of Mines im Jahre 1922 von E. D. Eastman!) iiber den 
Stand der wissenschaftlichen Fragen, welche die metallurgischen 
Kisenreaktionen betreffen, hat erstatten lassen. Aus ihm und 
aus der Originalliteratur liBt sich entnehmen, welchen Fragen 
die Iorschung ihr hauptsiichliches Interesse zugewendet hat und 
wo Licken bestehen und Widerspriiche, welche durch neue Unter- 
suchungen beseitigt werden miissen. 
sel der Erérterung dieser Dinge wollen wir zunichst alles auBer 
Acht lassen, was sich auf Zementations- und Dezementations- 
vorginge bezieht, deren eingehende Behandlung wir uns fiir die 
niichste Mitteilung vorbehalten. Nur auf die Fragen der Oxy- 
dationen und der Reduktionen wollen wir uns hier beschrinken; 
allerdings werden wir es nicht unterlassen kénnen, bei der Kritik 
von Versuchsergebnissen gelegentlich anzugeben, wie man der Ge- 
fahr des Hineinspielens von Kohlungsreaktionen entgangen ist. 


') Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (Mai 1922), 975. 
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In dem gezogenen Rahmen sind es zuniichst zwei Fragen- 
komplexe, welche bearbeitet worden sind: erstens die Weiter- 
verfolgung der Absichten von Baur und Griagssner, die Ermittlung 
der Gleichgewichtskonstanten der beiden Systeme 


Fe,0, -+- CO = 38FeO + CO, 
und FeQ +COmFe + CO, 


fir ein groBes Temperaturgebiet unter Ausschlu8 der Zementierungs- 
modglichkeiten; — zweitens Untersuchungen itiber die Natur der 
an den beobachteten Gleichgewichtseinstellungen beteiligten festen 
Phasen, welche Klarheit dariiber schaffen sollten, ob man es dabei 
mit reinem Eisenoxydoxydul, reinem Ejisenoxydul und unlegiertem 
Metall zu tun hat, oder mit festen Lésungen. Natiirlich ist auch die 
Frage, wie sich die Grenzzusammensetzung etwaiger fester Losungen 
mit der Temperatur aindert, von erheblicher Bedeutung; sie ist mit 
der nach dem Zustandsdiagramm Eisen-Sauerstoff identisch. 
Direkte Bestimmungen der beiden Gleichgewichtskonstanten 
CO:CO, fir 3 Temperaturen (863°, 1070® und 1175°) haben Mar- 
suBARA?), fiir vier des Systems Fe,0,-FeO im gleichen Temperatur- 
intervall (818°, 865°, 952° und 1089°) KE. D. Eastman?) und 
R. M. Evans ausgefiihrt. Eine Versuchsreihe zwischen 400° und 
etwa 1100° teilt CoaupRron *) mit. Schon vorher hatten R. ScuencK*) 
und seine Mitarbeiter HreLLER, SemMItLER, FatcKke und Friiulein 
H. Nrppert®), ferner im Bonner Laboratorium van Royen®) gleich- 
zeitig mit den univarianten Gleichgewichten, welche sich bei der 
Kinwirkung von Kohlenoxyd auf metallisches [isen einstellen, eine 
ganze Anzahl von Gleichgewichtsdaten fiir das System IeO-Ke in 
dem Gebiete zwischen 500° und 700° miterhalten, so daB sich der 
Verlauf der beiden Gleichgewichtsziige einigermaBen tbersehen 
liSt. Stellt man die beiden Konstanten in Abhingigkeit von der 
lemperatur graphisch dar, so ergeben sich zwei Kurven, welche 
konvergieren und sich zum Schnitt bringen lassen. Die Schnitt- 
temperatur hegt nach Eastman bei etwa 560°, nach CHAUDRON 
bei 580°, Der letztere lenkte die Aufmerksamkeit darauf, daB die 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 42; Mining and Metallurgy, Februar- 
heft 1921. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 899. 

5) Compt. rend. 172 (1921), 154. 

*) Ber. 88 (1905), 2132, 2139; 40 (1907), 1704. 

5) Dissertation Breslau (1913). 

®) Dissertation Bonn (1911). 
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Unterschreitung dieses Umwandlungspunktes zu einem neuen Gleich. 


gewichte fihrt, welches der Umsetzung 
Fe,0, + 4CO =3Fe + 4C0, 
entsprechen wiirde. 
Es existiert noch ein anderer Weg, um zur Kenntnis der ge. 
winschten Konstanten zu gelangen. Die Gleichgewichte 
Fe,0, + CO sz 3FeO + CO, 
I. FeO +CO weFe + C0, 
Fe,0, + 4CO =38Fe -+ 4C0O, 
stehen in enger Beziehung zu den weiteren 
Fe,0, + H, z3FeO + H,O 
I. FeQ +H, wFe + H,0 
FesO0, + 4H, =3Fe -+ 4H,0. 
Kombiniert man die einander entsprechenden Gleichungen, z. B, 


FeO + CO = Fe + CO, 
FeO + H, = Fe + H,0, 


so ergibt sich das Wassergasgleichgewicht 


CO + H,O = H, + CO,. 


' 


Ist letzteres mit geniigender Genauigkeit bekannt, so lassen 
sich die Gleichgewichte der Gruppe I, die uns interessierenden, aus 
denen der Gruppe Il und dem des Wassergasgleichgewichts rechneriscl: 
ableiten. Die Konstante des Wassergasgleichgewichts sei 

- Coo i Cy,0 


pe ae. 
Coo, - Cy, 





+= 
, ; . sia ; ? : co , 
Bezeichnen wir die Gleichgewichtsverhiltnisse zu J] —— mit 
a) ' 
ACO, 
Cy ‘ 
Nis Nox Hg, die zu II O - mit 74, Yo, Vv, so folgt 
“H,O 
- Sh oe 
Y, Vo Vs 


Die Kenntnis von 7, ¥), v3 und K vermittelt die uns von 7, 7»; 13. 
Die so errechneten Werte kénnen selbstverstiindlich niemals durch 
Zementationsvorgiinge entstellt sem. Ob der eben beschriebene 
Weg zu zuverlissigen Ergebnissen fiihrt, hingt von der Genauig- 
keit ab, mit der die »-Werte und A bestimmt sind und zwar iber 
das ganze in Betracht kommende Temperaturgebiet. Damit scheint 
es nun nicht zum allerbesten zu stehen. 





ig 
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Die Zahl der Arbeiten zwar, welche sich mit dem System Fe-H-O 
heschiaftigen, ist nicht klein, wie die von KasTMAN zusammengestellte 
(bersicht!) zeigt. Da es aber nicht immer ganz sicher zu sein scheint, 
ob die Messungen wirklich Dreiphasensystemen, bestehend aus zwei 
Bodenkérpern und der Gasphase, zuzuordnen sind, so haben East- 
van?) und Evans Neubestimmungen von y, und », durechgefiihrt, 
die phasentheoretisch emwandfrei sind. Die Kurven, in denen sie 
‘thre Versuchsergebnisse zusammenfassen, schneiden sich bei 577°, 
also einer etwas hdheren Temperatur, als die aus den CO/CO,- 
Gleichgewichtsverhaltnissen verschiedenster Herkunft abgeleiteten. 
Es wird zu untersuchen sein, ob das gewihlte Extrapolations- 
verfahren hier angewendet werden darf. 

EastMAN gibt als ,,beste Werte‘ fiir die Gleichgewichtskon- 
stanten, welche allerdings die Reziproken der oben definierten 


sind, an: 





~ 'Temperatur — 700° | 750° | 800° 850° 900° | 950° | LOOo" 





1/n, (Fes0,—FeO) | 1,68 | 2,02 | 2,40 | 2,79 | 3,248 | 2,87 | 4,17 





l/n, (FeO—Fe) | 0,678 | 0,608 | 0,552 | 0,505 | 0,466 | 0,432 0,403 
l/v, (Fe,0,—-FeO) (1,45 2,11 | 2,98 4,16 5,50 7,08 9,12 
ly, (FeO—Fe) | 0,584 | 0,645 | 0,706 0,765 0,822 | 0,879 | 0,937 


Es ist nun von Interesse fiir die einzelnen Temperaturen, die 
Quotienten des Wassergasgleichgewichts 


, 7 = 7 
kK, = th und K, = M3 


/ 
1 1 Vy 


zu bilden und die beiden /-Reihen, die theoretisch einander gleich 
sein muBten, miteinander zu vergleichen. 

Die Berechnung liefert fiir A, (tiber den Bodenkérpern Fe,0, 
und FeO) und fir A, (iiber den Bodenkérpern FeO und Fe) die 
folgenden Werte (S. 118 oben). 

Die Werte von x, und ky, stimmen zufriedenstellend mit- 
einander tiberein, aber nicht mit den direkt bestimmten, die un- 
gefihr ein Drittel kleiner und offenbar mit Unsicherheiten  be- 
haftet sind. 





') Sr. CLarrE DEVILLE, Compt. rend. 70 (1870), 1105, 1201; 71 (1871), 71, 30. 
— Preunsr, Z. phys. Chem. 47 (1904), 385. — Scurerner u. GRIMNness, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 110 (1920), 311. — Wo6uver u. Pracer, Z. Elektrochem. 23 (1917), 
199. — W6ueEr u. Baz, Ebenda 27 (1921), 406. — Won er u. Ginruer, Ebenda 
“9 (1923), 276. — van GRONINGEN, Dissertation Delft (1921). 

*) EAstTMAN u. Evans, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 894. 
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—e: 





Temperatur .. TOO" 750° | 800° 2% 850° )° — 950° | 100K" 
K, ...... | 0,865 | 104 | 124 | 149 | 1,70 | 1,93 | 2,19 
hs he wie. 0,862 1,062 1,280 | 1,515 | 1,775 | 2,035 2.395 
K direkt') ge- | 

messen ... | 0,584 | 0,733 0,892 | 1,062 1,247 | 1,442 | 1,644 


Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Forderung KX, = Ky ist, 
daB die Bodenphasen bei der Reduktion mit Kohlenoxyd die gleichey 
sind, wie die bei der Reduktion mit Wasserstoff, daB Nebenreaktioney 
wie Hydridbildung und Kohlung keine Rolle spielen. 

Die Ursache fiir die Nichtiibereinstimmung kann entweder 
in der sekundiren BeeinfluBbarkeit der Bodenkérper des Systems 
| Fe,O,-FeO] oder des zweiten [FeO-Fe] durch die Gasatmosphiiren 
legen; dariiber kann uns, wie bereits Eastman und Evans ent- 
wickelt haben, die thermodynamische Untersuchung des _ Gleich- 
gewichtskonstantenverlaufes bzw. die Feststellung der Integrations. 
konstanten der Funktion, welche die Abhingigkeit der log K von 
den reziproken absoluten Temperaturen darstellt, Auskunft geben. 
is ist also fiir die kritische Behandlung unserer Frage die Kenninis 
der Funktion 





von Bedeutung. Sind q und J iber ein gréBeres Temperatur- 
intervall konstant, so laBt sich die Funktion durch eine gerade Linie 
wiedergeben. 

In der folgenden Tabelle finden sich die zur Darstellung der 
Funktion benédtigten GréBen zusammengestellt. 























Temp. C° . | 700 750 | 800 | 850 | 900 | 950 | 1000 
Temp. abs.T.| 973 | 1023 | 1073 | 1123 | 1173 | 1223 | 1273 
lot... . | 1028 «6928 | 932 | 890 | 853 | 818 | 7,86 
log K,. . . |0,9361-1 0,0189 | 0,0930 | 0,1635 | 0,2299 | 0,2853 | 0,3399-1 
log Ky. . . |0,9252-1) 0,0257 | 0,1069 | 0,1804 | 0,2965 | 0,3085 | 0,3664-1 
J, ose | a) Eee 1 ee eee ee ee 
Ja... |] 182 | 129 | 196 | 194 | 194 | 123 | 1,93 


= 


Die Funktion ist in Fig. 2 dargestellt. Aus dem Bild ergibt 
sich Geradlinigkeit fiir log K, und log K,. Die beiden Geraden 





1) Nach Lewis u. RANDALL, vgl. EASTMAN u. Evans, l.c. Die Werte sind 
aus den Messungen von Hann und von HABER und RicHarpt an den Wassergas- 
gleichgewichten abgeleitet. 
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sehneiden sich bei der Temperatur 750°C, dort ist die Forderung 
K, = K, erfillt. Bei hoheren Temperaturen treten Differenzen 
gutage, welche mit der Entfernung von dem Schnittpunkte gréBer 
werden. 

Die Ursache fiir das Nichtzusammenfallen der beiden Geraden 
diarfte darin zu suchen sein, dab die Bestimmung des Gleichgewichts- 
verhaltnisses H,:H,O nicht mit der gleichen Genauigkeit durch- 
gufiihren ist, wie die des Verhiltnisses CO:CO,, und daB sich das 


po, 8 9 10 11 F 10% 
log K —--(0QK1 0,5 
7 —wogk2 {09k 

















0 0 
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7 8 9 70 4 $10 


Fig. 2. 


insbesondere iiber den Bodenkérpern Fe,0,-FeO geltend macht; 
KastMAN und Evans schatzen den Fehler bei hoheren Temperaturen 
fir H,:H,O auf 10°/,, bei den tieferen auf 3—4°/,. 

Die Integrationskonstante der Wassergasfunktionen J, iiber 
Fe,0,-FeO zeigt einen gréBeren ,,Gang‘* mit der Temperatur als 
J, iiber FeO-Fe. Aus der nahen Ubereinstimmung der .J,-Werte 
laBt sich die wichtige Tatsache entnehmen, daB bei der Einstellung 
der Gleichgewichte unter H,-H,O und unter CO-CO, die gleichen 
festen Phasen beteiligt sind. Wiirde die Hydrierung des Metalles, 
die von der Temperatur abhingig sein wiirde, oder die Zementierung 
eine wesentliche Rolle spielen, so miiBte sich deren EinfluB in einem 
sehr starken Abweichen der beiden Geraden in Fig. 2 bemerkbar 
machen. 








120 R. Schenck und Th. Dingmann. 


Wir kommen also hinsichtlich des Wasserstoffs zu dem gleicher 
Ergebnis wie bei den Untersuchungen der Zementationsgleich. 
gewichte des Eisens unter Methan-Wasserstoffgemischen, iiber welche 
wir in der ersten Abhandlung') berichtet haben. Wir kénnen also 
ohne Bedenken Gleichgewichtssysteme, bei denen metallisches Eisey 
und Wasserstoff beteiligt sind, als Vergleichssysteme verwenden. 
Wesentliche sekundire Einfliisse des Wasserstoffs haben wir nich; 
zu befirchten. 

Auch fir den zweiten Fragenkomplex, welcher die Beschaffen- 
heit der an den Gleichgewichten beteiligten Bodenkérperphasen 
betnfft, legen einige Messungen vor. Nachdem Hiprrtr?) und 
Beyer durch ihre magnetischen Untersuchungen an den Oxydations- 
produkten des Eisens darauf gefihrt worden waren, daB zwischen 
Fisenoxydul und Eisenoxydoxydul feste Lésungen bestehen miissen, 
hat der japanische Forscher Matsuspara®) beim isothermen vor- 
sichtigen Abbau von Eisenoxyd zum Metall mit Hilfe von Kohlen- 
oxyd, durch Entziehung des Sauerstoffes in kleinen Portionen bei 
863°, 1070° und 1175° das Auftreten von Fe,0,-FeO-Misch- 
kristallen und weiter die von manchen Seiten gehegte Vermutung 
bestitigt, daB auch zwischen metallischem Eisen und Eisenoxydul 
feste Loésungen mdglich sind. SchlieBlich haben Eastman‘) und 
Evans geprift, ob man auch bei dem Abbau des Eisenoxyds mit 
Hilfe von Wasserstoff zu denselben Ergebnissen gelangt. Das ist 
in der Tat der Fall. Sie konnten bei 772° die Grenzen des Sauer- 
stoffgehaltes ermitteln, innerhalb deren Léslichkeit zwischen Eisen- 
oxydul und Eisenoxydoxydul und zwischen Eisenoxydul und metai. 
lischem Eisen besteht. 

Absichtlich habe ich mit ziemlicher Ausfiihrlichkeit den heutigen 
Stand unserer Kenntnisse tber die Oxydations- und Reduktions- 
gleichgewichte beim Eisen geschildert. Uberall ist im einzelnen 
wertvolle Aufklirungsarbeit geleistet worden, noch fehlt aber die 
Zusammenfassung zu einem Gesamtbilde, die ohne neue experi- 
mentelle Untersuchungen und priizise Messungen zur <Ausfiillung 
der Liicken in unserem Wissen nicht mdéglich war. Die friheren 
Bearbeiter der Probleme haben offenbar nicht alle Méglichkeiten, 


') Scnenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 145, 176. 
*) Ber. 44 (1911), 1608. 

3) Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 42. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 892. 
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welche ihre Versuchsmethode bietet, erkannt und sie jedenfalls nicht 
ausgeschopft. 

Deshalb haben wir es unternommen, ganz systematisch unter 
Verwendung von Prizisionsmethoden nicht nur die Lagen der beiden 
erwahnten Gleichgewichtskurven unter einer CO:CO,-Atmosphire 
erneut zu bestimmen, sondern auch die Grenzzusammensetzung 
der festen Lésungen von Oxydul und Oxydoxydul einerseits, von 
Oxydul und Metall andererseits zu ermitteln, um die zur Fest- 
legung des Zustandsdiagrammes fir das Eisen-Sauerstoffsystem 
in dem Gebiete zwischen 500° und 1100° notwendigen Daten zu 
yewinnen. 

Bei diesen Untersuchungen sammelten wir Erfahrungen iiber 
Rinfliisse, welche unter Umstainden GefiBmaterial oder ,,Zuschlage‘‘ 
auf die Oxydations- und Reduktionsverhiltnisse des Eisens haben; 
durch sie haben wir Einblicke in eimge quaterniire Systeme ge- 
winnen kénnen, wie sie uns in der Metallurgie des Eisens stindig 
entgegentreten. 


Die Versuche. 


Die Bestimmung der Oxydations- und Reduktionsgleichgewichte 
unter einer CO-CO,-Atmosphire liBt sich mit der der Grenzzusammen- 
setzung der an ihnen beteiligten festen Bodenkérperphasen ver- 
binden. Bei den Messungen von Martsuspara und von EHEastTMAN 
und Evans legen bereits solche Verkniipfungen vor. 

Unsere Messungen haben wir in einer unten zu beschreibenden 
Apparatur in der Weise ausgefiihrt, daB wir eine gewogene Menge 
reinen, feingepulverten Eisenoxyds, die auf konstante Temperatur 
erhitzt wurde, mit kleinen gemessenen Mengen von Kohlenoxyd 
systematisch nach und nach von Sauerstoff befreiten. Wir lieBen 
die einzelnen Kohlenoxydgaben mit dem Oxyd bis zur Einstellung 
der Gleichgewichtslagen in Beriihrung und ermittelten dann den 
Kohlensiuregehalt der Atmosphire, dessen GréBe uns den dem 
Bodenkérper entzogenen Sanerstoff und deren CO-CO,'’-Verhiltnis 
uns die Gleichgewichtslagen, welche wihrend der einzelnen Abbau- 
bestimmungen erreicht werden, lieferten. Natiirlich muB genau 
darauf geachtet werden, daB das Kohlenoxyd nicht zur Carbid- 
bildung Veranlassung gibt. Da die Kohlungsreaktionen mit Gas- 
absorptionen Hand in Hand gehen, laBt sich leicht feststellen, ob 
die Bedingungen fiir die reinen Reduktionsreaktionen wirklich inne- 
gehalten worden sind. Konstantbleiben des Gasdruckes waihrend 
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der Reaktionsdauer zeigt an, dab die Umsetzungen mit dem Bodep. 
kérper im gewiinschten Sinne verlaufen, wihrend auch die geringst, 
Carbidbildung sich durch Druckverminderung bemerkbar macht. Be; 
Temperaturen oberhalb 680° ist nach unseren friiheren Untersuchungen 
liber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen die Gefahr der Carbjd. 
bildung nicht groB; bei niederen Temperaturen kann man ihr ent. 
gehen, indem man den Druck des reduzierenden Kohlenoxyds unter. 
halb der Drucke der niedrigsten Lage der univarianten Gleichgewichte 
hilt, welehe durch die Arbeiten von ScHENcK und seinen Mit. 
arbeitern HELLER, SEMILLER und FAaLcKE, sowie den spiteren, ins. 
besondere von H. Nrppert, von FatcKe und von vAN RoyEN be. 
kannt geworden sind. Die Daten unserer Versuchszusammen. 
stellungen zeigen, daB diesem Punkte besondere Sorgfalt zugewendet 
worden ist. Sobald der Abbau der Oxyde soweit getrieben war, 
daB freies Metall auftreten konnte, wurde nicht mehr mit Kobhlen. 
oxyd unter Atmosphirendruck, sondern mit solchem unter ver. 
mindertem, der Beobachtungstemperatur angepaBtem, Drucke 
reduziert. Natirlich konnten den Oxydpraiparaten unter solchen 
Umstinden stets nur sehr kleine Sauerstoffmengen entzogen werden, 
so da die Dauer eines vollstiindigen Abbauversuches gelegentlich 
recht lang wurde. Das hat uns aber nicht abgehalten, die Versuche 
zu Ende zu fiihren, denn nur so war es mdglich, iber das System 
Kisen-Sauerstoff Eimngehendes zu erfahren. 

Die Reduktionstemperaturen bewegten sich zwischen den 
Grenzen 1100° und 600°, so daB ein sehr betrichtlicher, metallur- 
gisch wichtiges Temperaturintervall systematisch durchforscht worden 
ist. Die Abstinde zwischen den einzelnen Abbauversuchen be- 
trugen 50 und 100 Temperaturgrade. 

Uber das Verfahren, welches uns die genaue Analyse von kleinen 
Mengen Kohlenmonoxyd-Kohlendioxydgemischen ermdglichte, wird 
in einem besonderen Kapitel am Schlusse unserer Berichte Mit- 
teilung gemacht werden. 

Der Abbau des Eisenoxyds wurde in der in Fig. 8 dargestellten 
Apparatur vorgenommen. Sie gestattet die genaue Dosierung der 
Gasmengen, welche man dem Reaktionsrohr zufiihrt und die Fest- 
stellung, ob bei der Reaktion des Kohlenoxyds mit den Priparaten 
in A eine Druckverinderung durch Absorption auftritt oder nicht. 
Zu der Apparatur gehéren auBer dem Reaktionsraum A, der durch 
den Quecksilberhahn 1 und die Marke des Manometers M, begrenz' 
wird, der zwischen den Quecksilberhihnen 1, 2, 8 und der 
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Manometermarke M, liegende Raum JP des Roéhrensystems und 
jas genau mit Wasser bis zum Quecksilberhahn 2 bei konstanter 
Temperatur ausgewogene Gasreservoir 3, das in einen Thermo- 
staten versenkt bleibt. Hahn 3 ermittelt die Verbindung mit 
der Quecksilberluftpumpe und mit dem Quecksilbergasometer, in 
Jem das Reaktionsgas aufbewahrt wird. 

Die Eichung des MeBraumes ) erfolgt in der Weise, dai man 
vor Beginn der Versuche die gesamte Apparatur bei gedffneten 
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Fig. 3. 


Hihnen evakuiert. Dann fillt man nach SchlheBen von Hahn 1 
aus dem Gasometer das ganze System B -++- D mit Gas; nach SchhieBen 
von Hahn 8 wird das Quecksilber in M, auf die Marke?) ein- 
gestellt und der Druck py abgelesen. Dann wird Hahn 2 geschlossen, 
3 gedffnet und D mit der Luftpumpe gasleer gemacht. Nach dem 
Evakuieren schlieBt man 8, 6ffnet 2 und stellt dadurch die Ver- 
bindung zwischen B und D her. Das Quecksilber in M, wird wieder 
auf die Marke eingestellt und der Druck p, gemessen. 

Ist das Volumen von JB, welches durch Auswiigen mit luft- 
freiem Wasser festgestellt war, V,, daB des MeBraumes Vp, so folgt 


In 2k IS Po fe ae 


mf Py Py 
') Bei einer Reihe von Versuchen wurde mit einer etwas modifizierten 
Apparatur gearbeitet, bei der M, nicht auf eine Marke eingestellt wurde, so daB D 
verschiedene, aber infolge der Eichung des Manometerrohres bekannte Gas- 
mengen aufnehmen konnte. 
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V, l48t sich durch mehrmalige Wiederholung dieser Versuche yp); 
groBer Genauigkeit bestimmen. Die Kenntnis des Volumens D gp. 
stattet nun, dem Reaktionsrohr A bestimmte Gasmengen unte; 
beliebigen Drucken zuzufihren. 

Nach Fillen von B mit dem Reaktionsgas und SchlieBey 
des Hahnes 2, werden nach Offnen von 1 und 8 A und D evakuier: 
und dann die Habne 1 und 8 wieder geschlossen. Durch yor. 
sichtiges Offnen von 2 1i8t man eine mehr oder minder grofe 
Menge Gas aus PB in D eintreten. Der Gasdruck wird nach Eip. 
stellung des Quecksilbers auf die Marke in M, gemessen. Ist T di 
absolute ‘emperatur, bei der die Druckmessung vorgenommen 
wird, so ist die Anzahl der Gasmole in D 


R.T 
PD Vo ) 

Beim Offnen von 1 tritt ein Teil des Gases in den Reaktions- 
raum A, infolge der VolumvergréBerung sinkt der Druck ab auf 
Pg. Dann bleiben im Druck zuriick 


Np, = 





R-T 
Np, = ——>s 
‘Pal p 
also sind nach 4 gestrémt 
R-T ( 1 | 
Np, — Np, = —— |—- - — 
Vp \p, Pe 


Gasmole. Natiirlich schhebt man den Hahn 1 zwischen A und J), 
sobald die gewinschte Menge Gas nach A ubergetreten ist. Ganz 
wie es der Versuch verlangt, kann man eine oder mehrere (as- 
ladungen von beliebigen Drucken nach 4 iberfiihren und jeder- 
zeit deren Menge genau bestimmen. In den folgenden Tabellen 
sind diese stets in em’, auf 0° und Atmosphirendruck bezogen, an- 
gegeben. 

Dieses MeBverfahren macht unabhingig von den in A herrschenden 
‘'emperaturen. Nachdem das nach A tiberfiihrte Gas viele Stunden 
mit dem Oxydpraparat in Berithrung geblieben und die Ruhelage 
erreicht ist, wird Hahn 3 gedffnet, 2 bleibt geschlossen.  Als- 
dann evakuiert man D und die zur Luftpumpe fiihrenden Robre 
vollstindig und iaberfiihrt durch Offnen von 1 das Gas aus A in die 
Luftpumpe, aus der es in die Analysenapparaturen  gedriick' 
werden kann. 

A und PD werden nach der Entnahme der fiir die Analyse not- 
wendigen Gasmengen vollig leer gepumpt, die Hahne 1 und ® 
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' veschlossen und D durch Offnen von 2 erneut aus B gefiillt und 
in der oben beschriebenen Weise A zum weiteren Abbau eine neue 
Gasladung zugefihrt. Neubeschickung von A mit Gas, Reagieren- 
lassen und Entnahme des bis zur Gleichgewichtslage umgesetzten 
Gases fiir die Analyse werden wiederholt, bis dem urspriinglichen 
' Oxydpraparat der Sauerstoff véllig entzogen ist. 

Trigt man die dem Bodenkérper entzogenen Sauerstoffmengen 
bzw. die Zusammensetzung des Bodenkérpers als Abszissen, die 
Zusammensetzung der Gasatmosphire nach beendigter Reaktion 
in Prozenten CO, als Ordinaten in ein Diagramm ein, so erhiilt man 
ein vollsténdiges Bild des ganzen Reduktionsverlaufes. Solche 
Abbaudiagramme haben wir bei den verschiedensten Temperaturen 
in gréBerer Zahl aufgenommen (vgl. «ig. 4a und b). 

Die Oxydations- und Reduktionsgleichgewichte, welche sich 
bei der Einwirkung von Kohlenmonoxyd auf die Oxyde des Eisens 
bzw. bei der Eimwirkung von Kohlendioxyd auf Eisenmetall ein- 
stellen, sind durch ihre Druckunabhingigkeit charakterisiert und 
lassen sich in der x — p-Ebene, isotherm, als senkrechte Gerade 
darstellen. Diese Eigenschaft laBt sich verwenden, wenn es sich 
um eime Entscheidung dariiber handelt, ob bei der Umsetzung 
zwischen Kohlenoxyd mit Eisenoxyden oder Eisenmetall bzw. bei 
der Reaktion von Kohlendioxyd oder Kohlenmonoxyd-Kohlen- 
dioxydgemischen mit Eisen sich einstellende Gleichgewichtslagen 
reine Oxydations-Reduktionsgleichgewichte (bei denen zwischen 
Bodenkérpern und Atmosphire nur Sauerstoff ausgetauscht wurde), 
sind oder Gleichgewichte, an denen Carbid oder Kohlenstoff be- 
teiligt ist (bei denen Atmosphiire und Bodenkérper entweder Kohlen- 
stoff allen oder Kohlenstoff und Sauerstoff ausgetauscht haben). 
Va in diesen Fallen die zur Ruhelage fiihrenden Vorgiinge mit einer 
\nderung der Zahl der Gasmolekiile Hand in Hand gehen, z. B. bei 
den Umsetzungen 


8Fe + 2CO = Fe,C + CO, 
und 8FeO + 5CO = Fe,C + 4C0, 
ist bei ihnen die Zusammensetzung der Gleichgewichtsatmosphire 


vom Druck abhingig; ihre Isotherme ist eine gekriimmte Kurve, 
eme Hyperbel héherer Ordnung in der 2 — p-Ebene. 


Bei der Einwirkung von CO-CO,-Mischungen im Verhiltnis 
io ° - me - . 
‘:1 auf feinverteiltes Eisen, welches entweder durch Trinken fein- 
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kornigen geglihten Magnesits mit Eisennitratlésung, Glithen y,; 
Reduzieren des entstandenen Oxydes im Wasserstoffstrom oder eip. 
fach durch Verreiben von Eisenoxyd mit gepulvertem gegliihte, 
Magnesit und nachfolgender Reduktion im Wasserstoffstrom dar. 
gestellt worden waren, beobachteten wir regelméBig und bejp 
Arbeiten unter gleichbleibenden Bedingungen stets reproduzierba; 
neue Gleichgewichtslagen, welche von den friiheren Beobachtungey 
ganz erheblich abwichen. Meist traten drei oder vier durch Druck. 
unabhingigkeit charakterisierte Systeme in die Erscheinung, wihren( 
beim Weglassen des Magnesiumoxydes nur zwei sich zeigten, welch: 
sich ubrigens mit zweien der an Magnesiumoxyd-EKisenpriparatey 
beobachteten, deckten. Durch besondere Untersuchungen ist ¢ 
uns gelungen, die Ursache der Erscheinung aufzuklaren und x 
beweisen, dali bei den abweichenden Gleichgewichten feste Lésungen 
von Eisenoxydul in Magnesiumoxyd, welche verschieden kon. 
zentriert sein kénnen, eine Rolle spielen und daB es sich bei ihnen 
um Reduktions-Oxydationsgleichgewichte zwischen der Metallphase, 
festen Oxydullésungen und der Gasatmosphire handelt. Unser 
friuhere hypothetische Annahme?) von niederen Eisenoxyden, Eisen- 
suboxyden haben wir nach Auffindung der Griinde der Abweichungen 
fallen lassen. 

Die Versuchsreihen uber die Abhingigkeit der CO-CO,-Gleich- 
gewichte vom Druck, die Druckmessung der Isothermen, haben wi 
in Abstiinden von ungefihr 50 Temperaturgraden durehgefiihrt uni 
zwar, da hier eine genaue Dosierung der Gasmengen im Rohr 4 
nicht erforderlich war, in einer etwas einfacheren Apparatur. Man 
kann sich eine Vorstellung von ihr machen, wenn man sich in Fig. 2 
die Tele D, B, M, und die Hihne 2 und 3 wegdenkt, so dat 
Hahn 1 die direkte Verbindung von A mit der Luftpumpe und dem 
Quecksilbergasometer herzustellen gestattet. 


Versuchsergebnisse. 


Die Versuche wurden durchgefiihrt bei 600°, 650°, 700°, 800", 
900°, 10008 und 1100°, zum Teil sind sie bei der gleichen Temperatur 
mehrfach wiederholt worden. Das Eisenoxyd wurde in sog. Aloska- 
schiffehen eingewogen, welche vor dem Gebrauch mehrfach mit eine! 


') Stahl u. Eisen 20 (1926), 1. 
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\Juminiumnitratlésung getrankt und gegliiht worden waren, um sie 
‘:m Innern mit einer Schicht reinen Aluminiumoxydes zu tiberziehen. 


' Diese MaBnahme hatte den Zweck, die bei Temperaturen oberhalb 


1000° eintretende Reaktion der Eisenoxyde mit der Kieselsiure 
jer Aloskamasse zu verhindern. Bei unseren Versuchen haben wir 


‘die Erfahrung gemacht, daB nur bei der Verwendung von reinem 
hochgeglihten Aluminiumoxyd als GefiSmaterial die Gewibheit 


besteht, die EKisenoxydgleichgewichte in voller Reinheit zu _ er- 
halten. 
Beachtet man diesen Umstand nicht, so erhailt man auBer den 


'gesuchten Gleichgewichten noch andere Einstellungen, welche ent- 


weder durch Silikatbildung oder durch Bildung fester Lésungen mit 
dem Gefi8Bmaterial hervorgerufen sind. Letzteres findet z. B. statt, 
wenn man die Eisenoxydpriparate in Magnesiumoxydschiffehen mit 
dem reduzierenden Gase reagieren li8t und zwar merkwiirdigerweise 
schon bei verhiltnismiBig tiefen Temperaturen. Magnesiumoxyd als 
GefiBmaterial ist nach unseren Erfahrungen beim Arbeiten mit 
Risenoxyden vollig zu vermeiden, dagegen kann man Geriite aus 
Aloskamasse, wie sie von den Géttinger physikalischen Werkstitten 
bezogen werden kénnen, ohne Bedenken bis gegen 950° benutzen; 
bei noch héheren sind sie mit Aluminiumoxyd zu iiberziehen bzw. 
auszufuttern. 


Wie sich das Gefi&material bei unseren Untersuchungen be- 
merkbar gemacht hat, werden wir an einigen Versuchsreihen, die 
wir vor Kenntnis dieser Verhiltnisse durchgefiihrt haben, zeigen 
vgl. Fig. 5). Natiirlich diirfen diese durch sekundire Einfliisse 
entstellten Beobachtungen nicht fiir die Festlegung des Zustands- 
diagrammes fiir das System Sauerstoff-Eisen verwendet werden. 


An und fiir sich sind die Einfliisse solcher ,,Zuschlige‘‘ auf die 
Gleichgewichtslagen der Oxydations- und Reduktionsvorgiinge von 
ler allergréBten Bedeutung; aus diesem Grunde haben wir sie weiter 
verfolgt und einige Konsequenzen aus den beobachteten Tatsachen 
gezogen. 


Versuchsreihe I gibt die in besonders ausgewihlten GefiiB- 
material ausgefiihrten, sekundir nicht beeinflu8ten Versuche wieder. 
Versuchsreihe II die Untersuchungen iiber die Druckabhingigkeit 
bzw. Unabhangigkeit bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf mit 
Magnesiumoxyd gemischtes Eisen. 
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Versuchsreihe I. 
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23 
24 
25 
26 
27 


2s 
20 
30 
31 
32 
33 
34 
3D 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 


| Einwir- 


kungs- 


dauer 


Stunden | 


6 
5O 
42 
31 
42 
25 
24 
31 
22 
27 
38 
57 
47 
49 
72 
47 
5O 
40) 
48 
32 
477 
49 
100 
38 
20 
5O 
45 
49 
50 
46 
114 
SU 
46 
52 
20 


lam 


48 
48 
59 
108 
110 
131 
71 
119 
4 
115 


Temperatur 600°. Einwage 0,9998 g Fe,O,. Aloskaschiffchen. 


Ladung | 


von A 


mit CO 
em? 


33,28 
8,35 
S.00 

35,64 

37.06 

31,64 

11,70 

12,04 

25,08 

25,58 

24,17 

20,51 

1) >») 


as 


20,41 
19,01 
18,07 
18,52 
18,63 
17,90 
18,33 
18,45 
18,36 
IS,15 
18,20 
20.05 
19,30 
19,70 
19,20 
18.00 
18.80 
18,00 
17,60 
17,20 
16,90 
16,90 
17,00 
15,25 
17,20 

9,90 

8.50 

8.00 

7,45 

6,25 

6.00 

6.20 








Druck in A 





Anfang | Ende 
mm Hg 
395.6 394,2 
105.8 105,0 
101,7 101,1 
422.8 421,4 
438.5 436.8 
374,7 373,2 
148,2 147,2 
151.8 | 151.0 
303,8 | 301,8 
309.3 307,2 
293.5 291,7 
251,3 | 249,3 
2465 244,7 
250,2 248,2 
234,0 232,2 
294.6 | 2230 
228.4 | 226,9 
229,7 | 229,1 
220,2 | 219,6 
223,7 | 222,7 
2?5,1 | 224,4 
225,2 | 224,0 
224.0 222,4 
223,4 222,2 
241.5 240.0 
231,8 230.5 
239.5 238,5 
234,0 232.4 
232.0 231.0 
230.5 228,7 
218.0 218,0 
214.0 213,0 
203.0 201.8 
204.5 204.0 
204.0 204.0 
205.5 205.5 
185.0 185,0 
179.0 179.0 
121.5 121.5 
105,3 | 105,5 
101.5 101.5 
93,0 93,0 
83.5 83.5 
79.5 78.5 
77,0 77,0 


} 
| 
| 


Analyse des 


Endgases 


100,00 
100,00 


59,21 


| 


0 


/0 


| 
| 


DI4O | 


54,45 | 


53,33 
52,23 


tf mm et 


49,07 
47,78 
48,47 
47,41 


47,46 


47,31 


47.85 | 


47,22 


47,58 | 


47,54 
47,04 
47,08 
47,12 


47,13 — 


47,08 


46,92 | 


7,32 
47,13 
47,20 
46,95 
46,75 


47,15 


47,53 
46,98 
7,02 


46,60 


46,65 | 


46,41 
46,20 


46,15 


45,75 


45,45 


45,58 | 


45,52 
45,22 


43,83 


42.80 © 


41,50 


CO 


40,79 
44,25 
45,55 
46,67 
47,77 
50,93 
52,22 
51,53 
52,59 


52,87 
§2,92 
53,08 
52,68 
52,87 
52,80 
53,05 
53,25 
52,85 
52,47 
53,02 
52,98 
53,40 
53,35 
53,49 
53,80 
53,85 
54,25 
54,55 
54,42 
54,48 
54,78 
56,17 
57,20 
58,50 


! 











Ent- 


Rest. 
Sauer. 
stoff im 
Boden. 
kOrper 


0 
0 


28,34 
27,89 
27,64 
26.58 
25,44 
24,4) 
24.07 
23,74 
23,0) 
99 oF 


21,5) 
20,92 
2026 
19.65 
19.03 
18,46 
17,8] 
17,23 
16.64 
16.04 
15,36 
14,74 
14,11 
13,40 
12,67 
11,04 
11,19 
10.50 
9,74 
9.04 
8,24 
7.50 
OH S85 
6,02 
5,42 
4,73 
4.03 
3,32 


2 8; 


~~? 
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_ 


Temp. 650°. 


_Einwir- , Ladung Analyse des Ent- 
Druck in A / sauer- 
.. _ | kungs- | von A Endgases zogene | stoff im 
= aias dauer | mit CO Anfang | Ende CO, CO O, Boden- 
| | korper 
Stunden em® mm Hg of, em$ °/., 
A 1| 42 | 366 4392 | 4894 | 75,55 | 2445 | 14,15 | 27,50 
7 2 30 | 44,1 | 582,8 | 580,1 | 60,35 | 39,65 | 13,30 | 25,05 
4 3; 42 | 140 | 198,9 197,7 | 59,60 40,40 4,20 24,19 
4; 31 | 10,9 | 154,0 154.2 | 51,60 48,40 2,81 23,60 
5 42 | 11,1 159,6 | 159,8 | 44,71 | 55,29 2.48 | 23,08 
6 48 | 44,9 583,6 | 583,8 | 43,44 | 56,56 9,75 | 21,00 
7 7 57 | 44,0 583,0 | 582,0 | 43,37 | 56,63 9,54 18,84 
8; 112 | 43,9 578,8 | 579,1 | 43,09 | 56,91 9,46 | 16,57 
, 9| 30 | 37,3 | 499,8 | 499,6 | 42,91 | 57,09 8,00 14,57 
10 24 | 36,4 488,1 | 487,1 | 43,33 | 56,67 7,89 | 12,49 
) 11 68 | 36,6 490,1 | 489,8 | 43,28 | 56,72 7,92 | 10,24 
12 25 | 36,7 491,3 491,0 | 42,92 57,08 7,88 8,00 
13| 27 36,8 492,8 | 494,0 | 42,55 | 57,45 7,82 5,59 
: 14} 101 | 35,1 474,8 | 4734 | 41,68 | 58,32 7,30 3,23 
6) 7 | 13,7 201,7 | 203,0 | 41,37 | 58,63 2,84 2,28 
16} 48 | 86 | 127,38 | 127,0 | 40,53 | 59,47 1,74 1,69 
, Temperatur 650°, Einwage 0,4460 g Fe, 0, 3 Kupferschiffe hes n. 
| 1} 43 | 24,5 | 3842 | 334.2 | 82,37 | 17,63 | 10,30 | 27,74 
| 2 | 31 6| «(19,2 262,5 | 261,8 | 61,13. | 38,87 5,87 26,29 
| 3; 40 | 19,0 262,7 261,4 60,69 | 39,31 5,80 | 24,82 
| 4} 31 13,1 186,7 | 187,4 | 54,23 | 45,77 3,55 | 23,88 
5 72 | 12,0 171,4 | 171,6 | 44,07 | 55,93 2,64 | 23,17 
6 34 | 46,3 590,8 | 590,0 | 43,21 | 56,79 | 10,00 | 20,37 
7/ 58 | 46,3 | 592,1 | 591,3 | 43,05 | 56,95 | 9,97 | 17,36 
8; 112 | 44,4 576,4 | 577,2 | 42,73 | 57,27 9,53 | 14,28 
31 | 37,8 496,2 | 496,0 | 42,90 | 57,10 8,10 | 11,45 
10 24 | 37,7 | 493,2 | 492,1 | 42,66 | 57,34 8,04 | 8,48 
ll 68 25,6 | 346,1 | 344,8 | 42,78 57,22 5,48 | 6,32 
12} 25 25,4 | 343,1 | 342,6 | 42,72 | 57,28 5,43 | 4,08 
3}. 27 25,8 345,6 | 346,7 | 37,65 | 62,35 4,86 1,99 
14 200 17,3 240,0 | 228,6 | 28,28*| 70,72*| 2,45* 
Is | 48 — 215,4 | 179,4 | 24,18* | 75,82* | - 
Temp. 790°. Einwage 1,0190g Fe,O,. Aloskaschiffchen. Beob.: J. BOKMANN, 
1}; 30 | 80,15 | 672,4 | 674,0 | 64,70 | 35,30 | 25,98 | 27,39 
2 30 | 64,70 | 557,2 | 554,7 | 64,76 | 35,24 | 21,10 | 25,15 
3| 50 | 15,85 | 150,0 | 149,2 | 62,75 | 35,25 5,00 | 24,62 
4 45 21,40 | 197,0 | 1964 | 45,94 54,06 4,95 | 24,02 
5 49 19,00 | 175,0 | 175,0 | 41,35 | 58,65 3,96 | 23,57 
6 50 | 78,80 | 664,5 663.3 | 40,20 | 59,80 | 15,94 21,63 
7; 46 | 81,00 | 679,5 | 677,5 | 40,40 | 59,60 | 16,46 = 19,59 
8; 88 81,00  681,0 681,0 40,30 59,70 16,42 17,36 
9| 87 81,40 | 681,0 | 680,5 | 39,92 | 60,08 | 16,35 | 15,08 
10} 48 81,40 | 678,0 | 677,5 | 39,70 | 60,30 | 16,25 | 12,67 
ll} 687 82,00 | 681,0 | 681,0 | 39,45 | 60,55 | 16,27 | 10,13 
12) 8&2 80,00 | 670,0 | 670,0 39,85 60,15 | 15,95 7,42 
13; 72 58,65 | 514,00 | 5140 39,40 60,60 | 11,55 5,42 
l4) 48 | 53,40 | 462,0 | 462,0 | 39,30 | 60,70 | 10,50 3,50 
15) 48 | 50,75 | 439,0 | 437,5 | 35,95 | 64,05 9,12 1,78 
16 71 =| 33,80 298,0 298,0 23,57 76,43 3,99 0,95 
7 96 11,20 | 107,5 | 107,5 | 10,66 | 89,34 0,60 0,86 
18 | 110 8,20 | 77,0 | 77,0 7,84 | 92,16 0,32 0,77 
Z, anorg. u. allg. Chemie. Bd. 166, y 














Einwage 0,5790 g Fe,Oy. 
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| kungs- 


Einwir- , Ladung 
von 4 
dauer | mit CO 
Stunden cm? 
14 26,1 
24 32,2 
12 29,3 
12 16,7 
12 15,6 
12 42,2 
12 23,9 
12 17,0 
12 42.5 
12 41,3 
12 41,3 
12 41,2 
12 40,8 
24 41,4 
12 43,5 
24 41,8 
18 40,6 
40 41,0 
26 39,9 
31 41,2 
25 40,6 
23 40,7 
26 44,1 
30 43,5 
5O 22,3 | 
Temperatur 800°, 
14 21,40 
24 28.6 
12 19,5 
12 19,7 
12 13,6 
12 10,6 
12 31,2. 
12 28,1 
12 15,7 
12 44,2 
12 35,5 
12 20,2 
12 43,7 
24 48,4 
12 37,0 
24 38,5 
18 43,7 
40 41,5 
26 42.9 
3l 44,1 
25 43,6 
23 44.0 
26 41,7 
30 41,3 
50 18,2 





Temp. 800°. Einwage 0,9110 g Fe,0,. Kupferschiffchen. Beob.: Ta. Dixomany. 
Druck in / 


Anfang | Ende 








—— Druck wabrend der Reaktion konstant - 


Einwage 0,82 








~—— Drock wibrend der Reaktion konstant — 


























Analyse des | Ent- | Rest. 
- Sauer. 
Endgases ZOZENE | stoff jn 

CO, | CO O, en- 
7 + kérper 

0 em? oP 
«©1100 — | 13,06 28,59 
72,40 | 27,60 | 11,65 | 27,24 
72,42 27,58 | 10,60 25,96 
73,03 | 26,97 | 6,09 25,20 
73,00 | 27,00 | 5,58 24,49 
38,92 | 61,08 | 8,21 23,43 
35,90 | 64,10 | 4,29 22,86 
35,45 64,55 | 3,01 22,45 
34,69 65,31 7,37 21,44 
34,82 | 65,18 7,20 20,44 
34,52 65,48 7,13 19,42 
34,95 65,05 7,20 18,35 
34,70 65,30 7,10 17,28 
34,64 65,36 7,17 16,16 
35,08 64,92 7,62 14,95 

35,14 64,86 7,34 13,74 

34,33 65,67 6,98 12,56 

34,31 65,69 7,03 11,33 

34,71 | 65,29 6,92 10,10 

34,82 65,18 7,18 8,78 

34,66 | 65,34 7,04 7,44 

35,54 | 64,46 7,22 6,04 
33,96 | 66,04 7,48 4,53 
33,90 | 66,10 7,29 3,01 
33,85 | 66,15 3,78 2,20 
46g Fe,O,. Aloskaschiffchen. 
| 100,00 — | 10,70 28,74 

72,67 | 27,33 10,37 27,40 

73,16 | 26,84 7,15 26,47 

72,73 | 27,27 7,17 25.49 

72,36 | 27,64 4,93 24,80 

67,90 | 32,10 3,59 24,29 

38,26 | 61,74 5,97 23,43 

35,35 | 64,65 4,98 22,71 

35,34 | 64,66 2,77 22,30 

34,28 | 65,72 7,58 21,15 

34,76 | 65,24 6,18 20,19 

35,61 | 64,39 3,59 19,62 

34,70 | 65,30 7,59 18,38 

34,46 | 65,54 8,34 16,98 

34,83 | 65,17 6,44 15,86 

34,87 | 65,13 6,71 14,67 

34,40 | 65,60 7,52 13,29 

34,63 | 65,37 7,18 11,93 

34,71 | 65,29 7,44 10,47 

34,55 | 65,45 7,62 9,02 

34,20 65,80 7,45 7,46 

34,21 | 65,79 7,53 5,85 

34,02 | 65,98 7,10 4,25 

33,16 | 66,84 6,85 2,67 

32,97 | 67,03 3,00 1,96 
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Nr. 


16 | 


19 | 
20 | 


2] 


»» 


Se ee 


10 
1] 
12 
13 
14 
15 
16 


an 


10 
1] 


Temperatur 900°. Einwage 0,8006 g¢ Fe,O,. Aloskaschiffchen. 
, ' | 
. Einwir- | Ladung : 





ox GS b> » 


~~ = 


Temperatur 900°. Einw 


kungs- 
dauer | mit CO 
Stunden , cm? 
29 46,1 
24 6,2 
20 10,4 
30 11,3 
22 11,6 
21 11,2 
26 12,9 
25 12,5 
24 29.6 
22 13,4 
20 65,3 
25 64,9 
26 66,1 
24 | 66,2 
17 | 65,0 
20 | 66,8 
2 @26||~—Clt«66,,2 
24 58,2 
30 | 45,5 
24 | «61,2 
30 ~=—|_—Ss«6 6,8 
30 | 60,9 
12 25,7 
7 | 34,8 
4 | 6,2 
14 | 7,5 
5 | 8,5 
4 | 10,8 
15 | 45,0 
4 44,2 
4 | 46,0 
5 44,0 
ll 47,4 
4 45,1 
5 | 44,8 
19 | 43,7 
20 46,6 
15 | 42,8 
Temperatur 900°. 
24 33,1 
\S 22,3 
6 35,8 
ll 18,5 
5 24,1 
5 5,9 
4 7,4 
12 9,0 
4 36,6 
4 | 23,4 
5 | 35,0 








von A | 


' 
} 


Druck in A 


Anfang | Ende 


mm Hg 


546.9 

82,1 
138,9 
141,9 
150,9 
143,2 
165.9 
161,5 
364,1 
236.6 
749, 1 
748,3 
760,4 
762,2 
744,4 
762,0 
759,8 
665,6 
535,3 
702,1 
760,6 
688,5 








Druck wabrend der Reaktion konstant 


Druck wibrend der Reaktion konstan 


546.9 

81,6 
139,7 
142,1 
150.8 
143,3 
165.9 
161,4 
363,9 
236,6 
749, 1 
746.4 
761.6 
760.8 
743,4 
763,9 
756,4 
669.4 
538,2 
700,8 
761,8 
683,9 


| 
| 
| 


age 0,4775 


Einwage 1,2088 


Analyse des 


Endgases 


co, 


80,33 
79,22 
79,06 
78,84 
79,28 
78,18 
71,63 
54,28 
33,39 
30,83 
30.83 
31,15 
30,76 
30,60 
31,04 
30,55 
30,40 
30,80 
31,16 
29,70 
26,40 
15,26* 


g Fe,O0, 


86,92 
78,16 
65,39 
49,43 
37,26 
32,88 
31,22 
31,21 
30,94 
30,85 
30,83 
31,09 
30,63 
30,85 
29,23 
16,35 


g Fe,O,. 


| 


} 


100,00 | 


100,00 
78,51 


78,05 | 


79,03 
78,15 


19,40 | 


65,33 


39,48 | 
32,63 | 


31,33 


CO 


19.67 
20,78 
20,94 
21,16 
20,72 
21,82 
28,37 
45,72 
66,61 
69,17 
69,17 
68,85 
69,24 
69,40 
68,94 
69,45 
69,60 
69,20 
68,84 
70,30 
73,60 
84,74* 


Aloskaschiffchen. 


13,08 
21,84 
34,61 
50,57 
62,74 
67,12 
68,78 
68,79 
69,06 
69,15 
69,17 
68,91 
69,37 
69,15 
70,77 


83,65 


Aloskaschiffchen. 


21,49 
21,95 
20,97 
21,85 
24,30 
34,67 
60,52 
67,37 
68,67 


' 
| 
' 


| zogene 





| 


| 


| 


Ent- 


O, 
em? 


18,51 
2.46 
4,11 
4,45 
4,60 
4.38 
4,62 
4,27 
4,94 
2,84 

10,07 

10,11 

LOLS 

10,13 

10,27 

10,21 

10.07 
8.96 
7,07 
9.09 
8.8] 


11,16 
13,60 
2,03 
1,84 
1,58 
1,77 
7,01 
6,90 
7,11 
6,78 
7,30 
7,00 
6.85 
6,74 
6,80 
3,50 


16,55 
11,15 
14,05 
7,22 
9,52 
2,31 
2,80 
2,04 
7,22 
3.82 
5,48 


g* 





’ 


Rest- 
sauer- 
stoff im 
Boden- 
kérper 


0 
0 


27,66 
27,34 
26.83 
26,17 
25.54 
24,91 
24,24 
23,73 
23,00 


22,57 


20,99 
19,35 
17,61 
15,82 
13,93 
11,95 
9,91 
8,02 
6,47 
4,39 
2,28 
Carbidbld. 


23,66 
24,52 
24,02 
23,56 
23,15 
22,71 
20,88 
18,09 
16,93 
14,88 
12.58 
10,23 


28,67 
27,69 
26,43 
25,77 
24,86 
24,64 
24,37 
24,10 
23,38 
22,98 
22,43 
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td oS tS = 


HIS 


n w= 6S bs 


ec Gs SS 


te oS hs 


* 
~~ = 


Temperatur 1000°. 


Kinwir- 


kunys- 


Ladung | 


von A 


Druck in . 


dauer | mit CO | Anfang | 


Stunden | cm? 


> hed 
~f 


19 
15 
14 
40 
53 
14 

of) 
16 
2 
28 


29 


Temperatur 1000°, 





30,5 
29,7 
20S 
16,4 
28.3 
12,8 
15.3 
14,6 
14,8 
15,4 
20,4 
30,0 


26,0 


11.0 


wt 
. 


x 
a 
—_~ ln ill 


és iy 
ww iw 


to Or bo 
- * 


Temperatur 10 


31,6 
30.6 
30.5 
30.3 
30,3 
30,7 
28.8 
28,7 
28,9 
30,7 
20,8 
31,2 
31,0 
29.5 
31,0 
31,2 
31,0 
29,7 
29,2 
20,4 
29,9 
30,3 
30.7 


29,1 





ruck wahrend der Reakticn kcenstant 


D 


Kinw 
mit 


Druck wahrend der Reskticn kenst 


mm Hg 


ant 


Kinw 


— Druck wabrend der Reakticn kenstant 








age 0,5934 


Einwage 1,0166g Fe,O,. 


Aloskaschiffchen. 


Analyse des 


rage 0,5452 g FeO. 
Aluminiumoxyd. 
98,78 | 


83,30 
83,25 
71,61 
41,76 
29,91 
29,89 
28,44 
28,37 
28,08 
28,38 


g Fe,Qg. 


86,40 

2,61 
52,11 
29,10 
28,038 
28,41 
28,14 
28,16 
27,95 
28,12 
27,88 
27,86 
27,92 
27,70 
28,01 
27,94 
27,96 
27,67 
27,54 
27,86 
27,63 
26,52 
26,37 


16,31 








Endgases 
CO, CO 
100,00 _ 
83,14 16,86 
83,36 16,64 
83,40 16,60 
65,33 34,67 
5O,80 49.20 
37,95 62,05 
31,03 68,97 
29.06 70,94 
28,68 71,32 
28,49 71,51 
28,02 71,98 


] 
' 


Ent- 
zogene 
0, 


em? 


“-. 
a 
* 


* 
Hm So bo 


tS tS 
or 


ts or 


6,84 
9,24 
3,20 
2.90 
2.27 
2,15 
») 21 


2.9] 
4.20 





Rest- 
Sauer. 
stoff im 
Boden. 
kérper 


0 
0 


28,53 
yor. 


om bow 

25,89 
25,13 
24.08 
23,69 
23,36 
23,07 
22,82 
22,56 
99) 29 


+ 


21,69 


Aloskaschiffchen 


1.22 


16,70 
16,75 
28,39 
58,24 
70,99 
70,11 
71,56 
71,63 
71,92 
71,62 





12,86 
4,58 
6,51 
6,25 
3,55 
2,47 


1,80 
1,46 
3,20 
5,03 
3,18 





27,62 
26,71 


ror 
wet reeri 


24,05 


92 or 


me tram i 


22.66 


19,08 


19,22 


Aloskaschiffchen. 


13,60 

7,39 
47,89 
70,90 
71,97 
71,59 
71,86 
71,84 
72.05 
71,88 
72,12 
72,14 
72,08 
72,30 
71,99 
72,06 
72,04 
72,33 
72,46 
72,14 
72,37 
73,48 
73,63 
83,69 


13,65 
12,64 
7,95 
4,41 
4,25 
4,36 
4,10 
4,04 
4.04 
4,32 
4,10 
4,35 
4,33 
4,09 
4,34 
4,29 
4,33 
4,11 
4,02 
2,84 
4,13 
4,02 
4.05 
2,37 


27,68 
25.33 
23,77 
22,87 
22,01 
21,07 
90.20 
19,30 
18,37 
17,37 
16,40 
15,34 
14,25 
13,22 
12.06 
10,91 
9,71 
8,59 
7,05 
6.52 
5,24 
3.09 
2.69 


1,00 
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—_- 


Temperatur 1100°. 








Einwage 0,2965 g Fe,Q,. 





Aloskaschiffchen mit Al,Q,. 


| Einwir- | Ladung | | Analyse des | Ent- | Rest- 
Druck in A ‘ | sauer- 
kungs- | von A | Endgases | zogene | ctoff im 
-™ dauer | mit CO} Anfang | Ende | CO, CO O, | Boden- 
| | | koérper 
Stunden; cm* mm Hg le cm’ | %, 
| 4 16,8 86,79 13,21 7,30 27,51 
2 4 36,0 3 54,29 | 45,71 9,78 | 23,79 
3 3 35,1 é 26,67 73,33 4,68 21,87 
4 3 36,3 = 26,45 73,55 4,79 19,80 
5 4 39,9 = 26,13 73,87 4,69 17,65 
( 5 35,7 =z - 25,81 74,19 | 4,61 | 15,46 
7 5 34,9 - 25,84 74,16 4,51 13,18 
8 4 35,2 Ms 25,50 74,50 4,48 10,78 
i) 4 34,9 = 25,57 74,47 4,46 8,27 
10 9 36,5 3 25,66 74,34 4,69 5,46 
1] 7 35,6 a 24,86 75,14 4,43 2.65 
12 7 18,0 = 16,17 83,83 1,46 1,69 
13; 20 27,9 5,81 94,19 0,81 1,14 
Temperatur 1100°. Einwage 0,8376g Fe,0,. Aloskaschiffchen mit Al,Q,. 
l 5 39.5 | - | 98,71 1,29 19,50 27,65 
2 4 33,6 | 3 | 85,93 | 14,07 | 14,42 | 25,77 
3 4 9,7 | = | 86,50 13,50 4,21 25,19 
4 4 8,8 | - << 84,94 15,06 3,75 24,67 
5 5 11,9 | = 67,80 32,20 4,04 24,11 
6 5 13,6 | = 49,20 50,80 3,36 23,64 
7 4 23,6 | - 29,92 70,08 | 3,53 | 23,12 
s 6 14,2 = 27,66 72,34 1,96 22,85 
9 9 26,7 s 26,55 | 73,45 3,55 | 22,34 
10 7 18,9 3 26,48 73,52 2,50 21,97 
1] 8 36,1 “ 25,89 74,11 4,67 21,27 
2; 15 35,7 — §£ 26,01 73,99 4,64 20,55 


Besser als an Hand der Tabellen kann man an den Abbau- 
diagrammen, welche die Beziehungen zwischen dem noch ver- 
blhebenen Sauerstoffgehalt der reduzierten Priparate zu dem Gleich- 
gewichtsverhiltnis der CO-CO,-Atmosphire wiedergeben, die wesent- 
lichen Punkte iiberblicken. Wir fiigen sie schon an dieser Stelle 
ein, obgleich ihre Auswertung erst spiter, auf Seite 146 bis 154, 
erfolgen kann (Fig. 4a und b). 

Wir verzichten auf die Mitteilung der Zahlentabellen der Abbau- 
versuche in Magnesiaschiffchen, bei denen Stérungen des normalen 
Reduktionsverlaufs auftreten, und auch auf die, Beeinflussungen 
in ungefitterten 


zeigenden, Messungsreihen 


Um diese an sich interessanten 


durch Kieselsiure 


[{1in- 


Aloskaschiffehen bei 1100°. 
flisse nach Art und GréBSe zu erkennen, geniigt die graphische 
Wiedergabe der Beobachtungsdaten (Fig. 5). 
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Atome SauerstofF 
wt _ 40 35 30 25 20 45 40 O50. 
% CO, rd p | 1100° 1g % C0, 
st | 122 
50, | 150 
St | 149 
#0} | H L| iN }70 
a 1000° 130 
60} | | | 130 
ai Av (38 
or | a A pe ae ; re] 
90} ! . 900° 139 
fo | {32 
. 60 
50} 150 
Sot | 1 ndbaieenes: a . 133 
20} ie ~\ 120 
_ —— daha aL A. ° 
— l/l a 800° 192 
at | | 160 
‘2 >} 196 
30} ; Tt Tt 138 
ee ER TL ee eee 
45 40 35 30 25 20 75 40 a5 O 
Atome S5auers 
auf 3fe 
Fig. 4a. 
Atome Sauerstofr 
45 40 35 30 25 20 1§ 740 OS O 
100 + r + Y- - - 9 -700 
| ana 5 
| N_! 159 
| |r r 140 
1 an tt] 13470 
so} | | 650° 132 
33 | " 4 
oT te —— 
of Ct‘ ‘Cd ie = N43 
70 | | Se |_ {70 
I sb 5m \92 
160 
“0 
4 | | t 128 
79 q. 4 pl : , P . = . 
%5 40 3Ff JO 25 20 45 410 O5 O 
Atome 3auerstoff 
auf 3 fe 





Fig. 4b. 
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Schon hier sei auf das Auftreten eines dritten Horizontalen- 
tiickes bei niedrigeren CO,-Gehalten der Atmosphire im letzten 
Atome Sauerstof auf 3 Fe 
45 40 35 30 25 20 45 90 O55 
— ; = ; . ~ 
4100° Aloskaschiffchen \$3 %*C0z 
| Einfluss v. 3i O» 


\/ 


YOO? Magnesiaschiffch. | 
Einfluss v. "9 O 





§ 
; 


odVSSSVNVS oS VSESIS FS osSSSSSISS 





SSSESTHASIIITE SSS VETS 





1 


} 





_ a oe oe ee ee ee = oe 2 oe ee ee 








600° Magnesiaschiffch. 
Einfluss v. Mg 0 








a on a oe ee ee 





— << << ams ul «mus one 


-_ 


45 40 35 30 25 20 45 10 O05 O 
; Atome Sauerstoff auf 3fe 


Fig. 5. 





Drittel des Abbaues hingewiesen. Den Grund fiir diese merkwiirdige 
Tatsache werden wir spiter (Seite 150) kennen lernen. 
Versuchsreihe IT. 
Untersuchungen auf Druckunabhingigkeit. 

Die Oxydoxydulpriparate zu a wurden erhalten durch Ein- 
wirkung von Gemischen 75°/, CO,, 25°/, CO auf Schwammeisen, 
welches mit Magnesiumoxyd gemischt war, um das Sintern zu ver- 
meiden; zu b ebenso durch Einwirkung von Gas 50°/, CQ,, 50°/, CO. 


























Temperatur: 540°. Beobachter: TH. DINGMANN. 
| aati Analyse im Gleich- Druck | Analyse im Gleich- 
gewicht gewicht 
mm CO (°/,) | CO, (°/,) mm | CO (°%,) CO, (°,) 
a) | 214 48,3 51,7 215 | 48,3 51,7 
| 370 48,0 | 52,0 620 48,5 51,5 
621 | 48,3 51,7 757 | 48,4 51,6 
es _ _ — 840 48,1 51,9 
b) 128 54,0 46,0 a 
178 54,4 45,6 Reduktion durch CO 
| 416 54,0 | 46.0 
c) 65 59,0 41,0 Oxydation von Schwammeisen 
100 58.9 41,1 gemischt mit MgO durch kleine 
201 i 58,9 41,1 Mengen 50°), CO,, 50°), CO 
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Temperatur: 590°. Beobachter: Tu. DincMAnNn. 
Druck Analyse im Gleich- —_— Analyse im Gleich. 
gewicht gewicht 
mm CO (°/,) CO, (°/5) mm CO (°/,) | CO, (°,) 
a) 212 45.3 54,7 792 45,7 54,3 ) 
382 45,1 54,9 835 45,1 54,9 
530 «=| 45,1 54,0 — _ a 7 
b) 135 55,6 44,4 | - 
154 55,8 44,2 | . 
277 55.0 45,0 | 
c) 87 63,8 36,2 242 | 63,8 36,2 a) 
O5 63,7 36,3 341 62,0 38,0 
77 64,1 35,9 | : b 
174 63,6 36,4 . 
a d 
Temperatur: 640°. Beobachter: TH. DiINGMANN und W. KEstTING. 
a) 124 61,4 38.6 505 61,4 38,6 
223 61,3 38,7 792 61,3 38,7 a 
b) 158 56,9 43,1 5 
256 57,1 42.9 ' 
283 57,0 43,0 — ~ 
— { 
c) 63 66,4 33,6 162 65,3 34,7 
1) 66.3 33,7 345 65,5 34.5 
ll] 65,3 34,7 511 66,2 | 33,5 
d) | 63 76,8 33,2 ie i : 
104 76,8 23,3 — | 
h 
Temperatur: 700°. Beobachter: Tu. DiInGMANN und W. KeEstTING. ; 
a) 293 32.9 67.1 43] 399 | 67,8 
357 32.9 67,1 476 32,7 67.3 
406 33,1 66.9 563 32.9 67.1 
802 32.6 67,4 810 33.0 67,0 
b) 227 61,6 38,4 . | 
148 61,7 38.3 
265 61,7 38,3 | 
c) 14] 68.1] 31,9 529 67.0 | 33,0 | 
147 68.9 31,1 797 66.4 | 33.6 
447 68,2 31.8 —_ , 
d) 132 74,7 25,3 293 75,4 24,6 
Low 74.5 25.5 469 73.8 26,2 
140 74.4 25.6 O80 73.9 26,1 
136 73,1 26.9 840 73.8 26,2 
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Temperatur: 740°. Beobachter: W. Prartse. 






























































: | Atmosphare im Gleich- . | Atmosphare im Gleich- 
Druck | gewicht Druck gewicht 
mm — | CO (%) | CO (%) | mm | CO (%)_ | CO, (%) 
| 168 | 30,9 69,1 
| 458 | 30,5 69,5 | | 
797 31,1 68,9 - | 
b) 249 «#3=|~ ~ #62,9 37,1 — | |. 
435 | 62,8 37,2 170 «=| ~—s( 62,7 37,3 
d 107 740 | 26,0 deta ee oa 
163 73,5 26,5 
Temperatur: 790°. Beobachter: W. Prater. 
a) 261 | 28,4 | 71,6 781 27,9 72,1 
530 27,8 | 72,2 380 28,7 71,3 
b) 155 65,2 34,8 
474 652 | 34,8 
747 65,3 34,7 - 
d) 821 71,6 28,4 610 72,6 27,3 
223 72,8 27,2 890 72,3 27,7 
520 72,7 27,3 97 73,0 27,0 
Temperatur: 840°. 
a) | 210 24,9 75,1 247 25,7 74,3 
| 247 25,3 74,7 543 26,4 73,6 
b) 753 67,5 32,5 505 65,6 34,4 
460 66,0 34,0 244 66,6 33,4 
d) 760 72,2 27,8 255 71,0 29,0 
615 71,7 28,3 84 71,9 28,1 
430 72,0 28,0 : | 
Temperatur: 900°. Beobachter: W. PRATJE. 
a) | 746 23,2 76,8 
527 22,9 77,1 
| 633 22,5 77,5 — 
b) 497 68,2 31,8 57] 68,6 31,4 
791 68,1 31,9 245 68,5 31,5 
dl) 716 76,0 24,/ 183 73,7 26,3 
473 75.9 24,1 93 73,5 26,5 
| $25 74,5 25,5 ' si 

















Die mit a und b bezeichneten Gleichgewichte fallen nahe mit 
den beiden bei den Abbauversuchen beobachteten, den Horizontalen 
entsprechenden Gleichgewichtsreihen, welche Gleichgewichte zwi- 
‘chen zwei Bodenkérpern und der CO-CO,-Atmosphire darstellen, 
zusammen. Die Werte der c- und d-Reihe liegen nahe bei denen 
der dritten Horizontalenstiicke, welche bei der Verwendung von 
Magnesiaschiffchen fiir die Abbauversuche beobachtet werden. Vel. 
hierzu Fig. 6, welche die bei 700° beobachteten Daten wiedergibt. 


Ehe wir uns mit dem Einflu8 des Magnesiumoxydes auf die 
Uxydations- und Reduktionsgleichgewichte des Eisens niher be- 
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schiftigen, wollen wir die Gleichgewichtswerte fiir die beiden Reihe, 


welche bislang durch die Gleichungen 


Fe,0, + CO = 3 FeO + CO, 
und FeQ +COs= Fe +(C0, 


beschrieben wurden, iibersichtlich zusammenstellen. Wir  habey 


durch unsere Beobachtungen ein sehr viel gréBeres Material zy; | 


Verfigung als frihere Bearbeiter. Insbesondere ]aBt sich aus jhy, 
der Schnittpunkt der beiden Reihen, der interessante Nonvarianz. 


QO 70 20 30 40 50 60 FO 80 90 400%CO 
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punkt, bei dem Eisenoxydoxydul, Eisenoxydul und die metallische 
Phase miteinander und mit der Gasphase bestindig sind, mit grofer 
Genauigkeit ableiten. 

Aus den Versuchsreihen I und II bilden wir die Mittelwerte 
der Gleichgewichtsverhaltnisse CO-CO, fiir die einzelnen Beobach- 
tungstemperaturen und stellen diese tabellarisch (5. 189 oben) zu- 
sammen., 


Die graphische Wiedergabe dieser Werte in der x-—T-Ebene 


zeigt Fig. 7. Ohne weiteres erkennen wir die Konvergenz der beiden 
Linienziige nach der Seite der tiefen Temperaturen. Der zeichneris¢h 
leicht zu ermittelnde Schnittpunkt hegt bei etwa 560°, wie East: 
MAN ihn fand, wihrend CHaupRON ihn zu 580° angibt. 
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D Fe,O, + CO = 3 FeO + CO,, 
Temp. CO (*/,) | CO, (° Temp. CO (%) | CO, (%,) 
~ mer. tel 540° 48,2 51,8 
600° | 44,9 55,10 2 590 45,2 54,8 © 
H50 | 39,3 60,80 °F 640 38.7 61.3 = 
700 «=| «=~ 85,3 64,70° & 700 33,8 66,2 & 
c | "S 740 80,9 691 <= 
5 800 | 27,5 72,5 # 790 28,1 71,9 = 
Ni | — S 840) 25,10 74,90 §& 
‘ oo | 21,4 78,6 - 900 22.9 A eg 
m lwo 16,7 83.3 & 3 
l- 100 =| s«d13,4 86,6 * < 

FeO --- CO = Fe + CO,. 
— | — — 540 54,1 45,0. .: 
HOO | 52.8 a 5OO 55.5 44.5 ™ 
650 | 57,1 429 = 640 57,0 43,0 & 
700 «€6|-~—s(60,1 39,9 =£ 700 61,7 38,3 £ 
— - £4 740 62,8 37,2 2 
800 | 65,2 , ae eS 790 65,2 34.8 5 
— | - -- 840 66,5 33,5 & 
en eat ae 900 682 | 31,8 b> 
1000 «= |) 72,0 | 280 2 , 
1100 | 74,5 25,5 < 5 
| | 
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Uber die Natur der Phase, welche zwischen den beiden Linien- 
éugen unter der CO-CO,-Atmosphire bestindig ist, geben die Gleich- 
Auskunft, 


‘ewichtsbestimmungen keine 


wohl aber die 


Bilde 


T 


der 


reduktiven Abbauversuche, die bei allen Temperaturen den gleichen 
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Charakter tragen. Sie zeigen uns, worauf bereits MATSUBARA yp; 
auch Eastman und Evans hingewiesen haben, an welchen Stelle, 
wir es bei den Bodenkérpern mit zwei gegenseitig gesittigten Phage, 
oder mit nur einer festen Phase variabler Konzentration zu ty 
haben (vgl. Fig. 4a und b). 

Wir unterscheiden in ihnen zwei horizontale Stiicke, auf dene, 
trotz der sich stark vermindernden Gesamtsauerstoffmenge o, 
festen Priiparates das Verhiltnis CO: CO, konstant bleibt und dre; 
weitere Ikurvenziige, auf denen der fortschreitende Sauerstoffverlys; 
mit einer stetigen Anderung in der Zusammensetzung der Gleich. 
gewichtsatmosphire verknipft ist. Langs der Horizontalen stehey 
mit der Atmosphiire zwei feste Phasen im Gleichgewicht, derey 
gegenseitiges Mengenverhiltnis ohne EinfluB auf die Zusammen. 
setzung der Atmosphire bleibt. 

Die Endpunkte der Horizontalen, die Knickpunkte, orientierey 
uns uber die Zusammensetzung der festen Phasen, welche ling: 
der wagerechten Strecken coexistieren. Dabei ergeben sich inter. 
essante Tatsachen. In der ersten, bei héheren Kohlendioxydkonzen. 
trationen liegenden Horizontalen konstatieren wir, daB sie ihren 
Ausgang nimmt von dem Punkte, auf dem das Eisenoxyd Fe,0, 
eben zu Oxydoxydul reduziert ist. Kime der an diesem heterogenen 
Gleichgewicht beteiligten Phasen ist also das Oxyd Fe,0,. Die Wage- 
rechte erreicht ihr Ende bei einem, einer Mischung von Oxydoxydu! 
Fe,0, und Kisenoxydul FeO entsprechenden Punkte, welche fiir di 
verschiedenen Temperaturen verschieden gelagert ist. Die zweit: 
Phase ist sonach eine feste Lésung von Eisenoxydul in Oxyd- 
oxydul. 

Die zweite bei niedrigeren Kohlendioxydkonzentrationen ver- 
laufende Horizontale beginnt bei ebenfalls von der Temperatur 
schwach abhingigen Punkten, welche Mischungen von FeQ mi 
klemeren Fe,QO,-Mengen als oben entsprechen, und findet ihr End 
merkwirdigerweise schon ehe der Sauerstoff véllig entfernt ist, s0 
da8 auch in dem Reduktionsprodukt, das man in friiheren Zeiten 
als reines Metall anzusprechen pflegte, nicht unbetrichtliche Sauer- 
stoffmengen gelist sind, welche erst durch weitergehende Behand- 
lung mit reduzierenden Mitteln entfernt werden kénnen. Die an 
dem zweiten Gleichgewicht beteiligten Phasen sind also 1. feste 
Lésungen einer kleinen Fe,0O,-Menge in FeO und 2. kleine 
FeO-Mengen in Eisenmetall. Die zweite Phase trigt metal- 
lischen Charakter. Wir wollen ihr den Namen ,,Oxoferrit geben, 
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» Anlehnung an den metallographischen Gefiigenamen_ ,,Ferrit“ 
jes reinen Eisenmetalles. 

Die mit Oxydoxydul einerseits und mit dem Oxoferrit anderer- 
ejts im Gleichgewicht befindlichen, natiirlich verschieden zusammen- 
vesetzten, festen Lésungen von Fe,O, und FeO bilden die Grenzen 
iner fortlaufenden Reihe von Mischkristallen der beiden Oxyde 
les Kisens, welche lings des die beiden Horizontalen verbindenden 
Kurvenzweiges mit der Gasatmosphiire, deren CO: CO,-Verhiltnisse 
n dem Felde zwischen den Horizontalen liegen, im Gleichgewichte 
stehen. Dieser Mischkristallphase wollen wir ebenfalls, wie es in der 
\letallographie und der Mineralogie Brauch ist, einen kurzen Namen 
veben, welecher Verwechslungen ausschliebt. Wir wollen sie nach 
Jem um die wissenschaftliche Entwicklung des deutschen Eisen- 
hiittenwesens hochverdienten Geheimrat I. Wust, dem friiheren 
Leiter des Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir Eisenforschung in Diissel- 
Jorf, ,. Wiistit*’ nennen. 

Das Existenzfeld des Wiistits (in Fig. 7) unter einer CO: CO,- 
\tmosphire wird durch die beiden x—T-Gleichgewichtsziige begrenzt. 
Auf der einen Seite (héhere CO,) grenzt es an das Fe,O,-Feld, auf 
Jer anderen an das Oxoferritfeld. 

Die festen Lésungen von Eisenoxyd mit Kisenoxydoxydul haben 
fir die Fragen, welche die Bildung des Metalles aus den oxydischen 
Produkten betreffen, weniger Bedeutung; wir wollen deshalb auf 
ihre Behandlung verzichten. 

Bei der Besprechung des Reduktionsproblems hatte ich darauf 
hingewiesen, daB bereits Hinprrt!) und Bryer auf die gegenseitige 
Loslichkeit von Fe,0, und FeO aufmerksam geworden waren und 
daB die MatsusBara’schen Abbauversuche die Bestitigung der 
HinpErt’schen Annahme gebracht haben. 

Der Vollstaindigkeit halber sind nun auch im Rahmen unserer 
‘ystematischen Untersuchungen einige Versuche ausgefiihrt worden 
iber die Frage, welche Endprodukte entstehen, wenn man Eisenoxyd 
eine lange, die vollkommene Umsetzung bis zum mdglichen End- 
zustand verbiirgende Zeit, in einem Strome von CO : CO,-Mischungen 
verschiedenster Zusammensetzung und bei verschiedenen ‘lempera- 
‘uren behandelt. Diese Frage wurde von G. Leperrir studiert. Die 
Reduktion fihrte er bei konstanten Temperaturen durch und wihlte 
lie Gasgemische so, daB die Reaktionen zum Teil im Oxoferritfelde, 


1) Ber. 44 (1911), 1608. 
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zum Teil im Wiistitfelde und drittens im Oxydoxydulfelde verlief., 
Nach langdauerndem Erhitzen wurde das Reaktionsgas durch reine, 
Stickstoff verdringt, das Priparat abgekiihlt und analysiert, wobe; 
Sauerstoff- und Kohlenstoffbestimmungen ausgefiihrt wurden. Jj, 
Sauerstoffbestimmung bestand in einer Reduktion des Endpriparate: 
durch Wasserstoff und Wigen des gebildeten Wassers. Die Kohilep. 
stoffbestimmung wurde auf nassem Wege durch Verbrennen mj; 
Chrom-Schwefelsiure im Wistkolben durchgefiihrt; sie diente jn 
wesentlichen zur Kontrolle dariiber, ob neben der Reduktion eine 
Zementation eingetreten war. Bei den Temperaturen, bei denen dip 
Gefahr der Carbidbildung gro8 ist, wurden die Reduktionsgemische 
durch Stickstoff verdiinnt, bis die Partialdrucksumme von Kohlen. 
monoxyd und Kohlendioxyd unter den Seite 122 erwihnten uni- 
varianten Gleichgewichtsdrucken lagen. 

Die gewihlten Versuchspunkte und die Versuchsergebnisse 
lassen sich aus der folgenden Ubersicht entnehmen. Die Punkte 
sind in Fig. 7 eingetragen und durch gréBere Kreise gekennzeichnet. 





Reduktion von Fe,O, mit strémenden CO: CO,-Mischungen. 
Beobachter: G. LEPETIT. 




















| Gasmischung | Temp | Druck Bodenkérper 
' co co, | ec {Atm | Fe,0, FeO | Fe 
wail CO+CO, "/o | “/o it "/o 
25 75 =| ~=«650 95,35 | 4,65 | 
25 75 700 l 100 — 
25 75 720 100 ae 
2. | 50 50 650 l 5,4 94,60 | 
| 50 | 50 700 l 2.6 97,4 | 
| 50 50 720 l 3.4 | 96,6 
a. 75 25 700 0,33 -—— 8,04 91,87 
76 | 720 0,33 — 1 wn 91,23 











Nur in der Reihe 8 wurde Kohlenstoff gefunden und zwar 0,(i 
bis 0,108°/,; dort hat also eine geringe Zementation stattgefunden. 


Diese Ergebnisse stehen also mit den aus den — genaueren — 
Abbauversuchen abgeleiteten allerdings nur qualitativ im Einklange. 
Mit CO-armem Gas entsteht bei 700 und 720° in der Tat Oxydoxydul; 
in dem Gebiet zwischen den Gleichgewichtslinien eine feste Lésung 
von Fe,0, mit FeO; mit CO-reichem Gas sauerstoffhaltiges Metall. 
Auch bei anderen Versuchen, Eisenoxyde in gréBerem MaBstabe 
durch Kohlenoxyd in Metall tiberzufiithren, haben wir niemals sauer- 
stoffreie Priparate erhalten kénnen. 








- 
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Das Zustanddiagramm des Systems Eisen—Sauerstoff. 


Von erheblichem Interesse ist nun die Frage nach der quanti- 


‘tativen Zusammensetzung der lings der Gleichgewichtslinien mit 


jnander im Gleichgewicht befindlichen festen Phasen in Abhingig- 
keit von der Temperatur. Sie 1éBt sich mit Hilfe unserer Abbau- 
jiagramme Fig. 4a und 4b beantworten. Wir stellen die durch die 


| Knickpunkte charakterisierten Grenzzusammensetzungen des Wiistites 


und des Oxoferrites, welche wir den eben erwiihnten Zeichnungen 
entnehmen, mit den zugehdrigen Temperaturen zuniichst zu einer 
Tabelle zusammen. 





= — —— 


) -Phasengrenzzusammensetzung. Beobachter: Tu. DINGMANN. 
Temp. | a) Wistit b) Oxoferrit 
°C / / _ , i / _ 

| Fe (%)| 0 (%) | Fe (%) | O(%) | Fe (%) | 0 (%) 
600 | 75,76 24,94 | 76,59 | 23,41 | 98,31 1,69 
650 | 75,71 24,29 | 76,83 | 23,17 | 98,04 1,96 
700 | «= 75,65 24,35 | 76,94 23,06 | 97,95 2,05 
800 | «75,65 24.35 | 77,05 | 22,95 | 97,40 2,60 
900 75,49 24,51 77,16 | 22,84 | 97,31 2,69 
1000 | 75,38 24,62 77,21 | 22,79 | 97,22 2,78 
1100 =| =~ «675,22 24,78 77,33 | 22,67 | 97,22 | 2,78 





Die graphische Darstellung dieser Daten (Fig. 8) bedeutet nichts 
anderes als das Zustandsdiagramm des Systems Eisen-Sauerstoff, 
weleches in unserem Falle nicht durch thermische Analyse, aus Er- 
starrungs- und Entmischungsdaten, sondern durch Bestimmung 
chemischer Gleichgewichte gewonnen worden ist, letzten Hndes durch 
Verfolgung der relativen Sauerstofftensionen der Bodenkérper wihrend 
des isothermen Sauerstoffabbaues bei mehrerenTemperaturen. Esstehen 


ja die CO,—CO- Gleichgewichte infolge der Umkehrbarkeit der Gleichung 


2CO, = 2C0 + O, 
in der nachsten Beziehung zu den Sauerstofftensionen der Oxyd- 
metallsysteme, iiber denen sie sich eingestellt haben. 
Unseres Wissens ist dieser Weg, zu Zustandsdiagrammen 
vu gelangen, bisher nicht beschritten worden. Beim System Eisen- 
Sauerstoff ist er wohl der einzig gangbare. 


In dem Schaubild spielen drei feste Phasen eine Rolle. Zwei 
von ihnen, das Eisenoxydoxydul und der Oxoferrit sind durch das 
sanze Temperaturgebiet, innerhalb dessen sich die Beobachtungen 
bewegten, bestindig. Der Wiistit ist nur oberhalb 560° existenz- 
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fihig. In diesem Nonvarianzpunkt, bei dem er mit FeO, und Ox,. 
ferrit coexistiert, enthalt er 24°/, Sauerstoff und 76°/, Eisen; es j, 
das die Zusammensetzung des eutektischen Wiistits, welcher unte,. 
halb 560° in ein Gemisch der beiden festen Phasen Oxydoxydul yp; 
Oxoferrit zerfillt. 

Sehr merkwiirdig ist, daB die linke Grenze des Wiistitfeldo: 
innerhalb unseres immerhin 500° umfassenden, von 600—11() 
reichenden Temperaturgebietes stets einen héheren Sauerstoffgeha|; 





.s 
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g ee 
1900 1100 
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1000 1000 
900 $ 900 
3 
800 > 800 
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Fig. 8. 


zeigt als das Kisenoxydul FeO, welches uns im reinen Zustand als 
Phase nicht begegnet. Es macht fast den Eindruck, als sei es nur 
in Lésung existenzfihig. Nicht ausgeschlossen ist es aber bei der 
Abnahme des Sauerstoffgehaltes mit der Temperatur lings der linken 
Wistitgrenze, daB man das reine Oxydul weit oberhalb 1100! 
antrifft. Beim Abkihlen wird es sich aber stets unter Abscheidung 
von Oxoferrit mit Sauerstoff anreichern, um schlieBlich unterhal! 
560° volhg in diesen Gefiigebestandteil und in Oxydoxydul zu zer- 
fallen. 

Stabiles Hisenoxydul bei maéBigen Temperaturen 
kann man im reinen Zustande nicht darstellen, weder dure! 
Zusammenschmelzen von Oxydoxydul mit Metall, noch durch Ein- 
wirkung irgendwelcher Oxydationsmittel auf Eisen oder irgendweleher 
Reduktionsmittel auf Eisenoxyde. 

Unterhalb 560° kann man die héheren Oxyde des Eisens, ins 
besondere das Oxydoxydul, direkt zum Oxoferrit abbauen, Es wire 








‘ ls 
ail 
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von hohem Interesse, auch fiir die tieferen Temperaturen die Sauer- 
stoffgrenzgehalte dieser metallischen Phase zu ermitteln. Ks ist 
yorauszusehen, daB Abbauversuche hier eine noch viel lingere Zeit 
erfordern werden als unsere, schon recht zeitraubenden, bei den 
hoheren Temperaturen durchgefiihrten. Vielleicht gelingt es aber 
auf oxydativem Wege, durch Behandeln von reinstem Eisen mit 
Kohlendioxyd in kleinen Dosen, also durch einen Aufbau, schneller 
zur Kenntnis der Grenze zu gelangen — wenn nicht die Carbid- 
bildung einen Strich durch die Rechnung macht. Ob sie das tut, 
soll versucht werden. 

Auch die Oxoferritphase erfordert noch eine Besprechung an der 
Hand des Zustandsdiagrammes: Ihre Fiahigkeit zur Sauerstoff- 
aufnahme steigt mit steigender Temperatur und es ist eine wichtige 
Aufgabe, sie in noch hohere Temperaturgebiete bis weit in den fliissigen 
Zustand hinein zu verfolgen, und zugleich die Zusammensetzung der 
mit ihr im Gleichgewicht befindlichen Wiistitschlacke zu unter- 
suchen. Dazu bedarf es aber anderer Apparaturen, als wir sie hier 
benutzt haben. Die Beschaffung derselben ist dank der Unter- 
stitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bereits 
erfolgt, so daB wir hoffen, in absehbarer Zeit tiber die Versuchs- 
ergebnisse berichten zu kénnen. 

Der Zunahme der Sauerstoff- bzw. Oxydulléslichkeit mit steigen- 
der Temperatur entspricht bei abnehmenden Temperaturen die 
rihigkeit des Oxoferrites (welcher bei hohen Temperaturen Oxydul 
bis nahe zur Siattigung aufgenommen hat), sich unter Wistitaus- 
scheidung zu entmischen. Mit der Anderung des Gefiiges pflegen, 
unter Umstinden recht betrichtliche, Anderungen der mechanischen 
und technologischen Eigenschaften Hand in Hand zu gehen. 

Damit befinden wir uns mitten in einem Gebiete, dem heute 
die Metallurgen des In- und Auslandes lebhaftes Interesse zuwenden, 
dem Problem des Sauerstoffs im Eisen und Stahl. Die Frage ist 
z. B. in den Verhandlungen des Iron and Steel Institutes, einerseits 
von I. E. Srgap!), andererseits von E. W. Exn?) beriihrt worden; 
in Deutschland hat sich vor allem der leider friih verstorbene 
P. OpeRHOFFER seit Jahren um ihre Lésung bemiiht und dem 
Problem von der analytischen Seite beizukommen versucht. 

Die quantitative Bestimmung des Sauerstoffs in der Oxoferrit- 
phase, die Oxydul bzw. Sauerstoff auch in geringeren Konzentrationen 





‘) Iron and Steel Institute, Annal Meeting, May 1921. 


*) Ebenda, May 1922. 
Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 166, 10 
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bis zu der Konzentration Null des reien Ferrits enthalten kany 
ist ein Problem fiir sich. Versucht man ibn mit Wasserstoff herays. 
zuholen, und in Wasser zu uberfiihren, so hat man daran zu denkey 
daB selbst kleinste Feuchtigkeitsmengen im Wasserstoff die yo). 
kommene Entfernung des Sauerstoffs aus der Oxoferntphase yer. 
hindern. Es mu8 also das Reduktionsmittel auf das Rigorosest, 
getrocknet werden. Auch fiir priparative Zwecke ist diese Erkennt. 
nis von Bedeutung. Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daB dip 
Priiparate von Ferrum reductum auch unserer angesehensten Pri. 
paratenfirmen stets kleine Sauerstoffmengen enthalten, wenn sie 
nicht nach dem Erhitzen im Wasserstoffstrom sofort in eimer Atmo- 
sphiire dieses Gases in Réhren eingeschmolzen wurden. Sobald sic 
mit kleinen Luftmengen in bertihrung gekommen sind, haben sie 
Sauerstoff aufgenommen und zeigen, wie wir in der naichsten Abhand- 
lung sehen werden, bei der Eimwirkung z. B. von wenig Kohlenoxyd 
ganz andere Gleichgewichtseinstellungen als frisch reduzierte, weit- 
gehend von Sauerstoff befreite, Praiparate. 


Die Beeinflussung der Oxydations-Reduktionsgleichgewichte 
durch ,,Zuschlage“ insbesondere durch Magnesiumoxyd. 


Wir haben oben gesehen, dab bei der Verwendung von Magnesium- 
oxydschiffchen fiir den reduzierenden Abbau der Oxyde und auch be: 
der Einwirkung von Kohlendioxyd auf feinverteiltes Eisen in Gegen- 
wart von Magnesia Gleichgewichtseinstellungen in die Erscheinung 
traten, welche bei der Benutzung von Schiffehen aus Kupfer oder 
aus mit Alumimiumoxyd gefiitterter Aloskamasse niemals zu_be- 
obachten gewesen sind. Nur bei unpriparierter Aloskamasse hatte 
sich bei 1100° auBer den erwarteten Gleichgewichtslagen (vgl. Fig. 5) 
eine weitere eingestellt. Nach dem Herausnehmen des abgekiiblten 
Aloskaschiffehens lieB sich die Ursache sofort erkennen; es hatte 
sich eine dunkelgefiirbte, bei den hohen Temperaturen diinnfliissige 
Schlacke gebildet, welche von dem pordésen Scherben aufgesogen 
worden war. Die neue Gleichgewichtseinstellung entsprach offenbar 
einem heterogenen Gleichgewicht, an dem eine Eisensilicatschlacke 
irgendwelcher Zusammensetzung neben Oxoferrit und der CO—CU, 
Atmosphire beteiligt war. Da8 ein solches eine andere Lage habev 
muB, als die Oxoferrit-Wiistitgleichgewichte, war ohne weiteres klar. 
Natiirlich erwiichst uns aus dieser Beobachtung die Verpflichtung, 
Gleichgewichtsstudien an Silicatschlacken in Gegenwart der metal: 
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jjschen Phase aufzunehmen. Auch diese Untersuchungen haben wir 
‘n das Programm unserer Forschungsarbeiten eingestellt. Sie kommen 
an die Reihe, sobald uber die einfacheren Systeme volle Klarheit 
veschaffen sein wird. 

~ _DaB bei hochgebranntem Magnesiumoxyd und dazu noch bei so 
niedrigen Temperaturen wie 600° und 650° sich Beeinflussungen der 
Oxydationsvorginge des Eisens zeigten, war in hohem Mabe auf- 
fillig und bedurfte der Aufklirung. Zuerst hatten wir angenommen, 
daB innerhalb des Oxoferritfeldes eine Entmischung eintreten kénnte, 
bei der eine sauerstoffreichere Phase — etwa ein Suboxyd — mit 
einer sauerstoffiirmeren sich ins Gleichgewicht setzt. In dieser Auf- 
fassung wurden wir durch eine Beobachtung bestiirkt, die sich immer 
wieder machen he8 und darin bestand, daB die EKinwirkung eines 
Gemisches gleicher Volumteile von Kohlenmonoxyd und Kohlen- 
dioxyd auf feinverteiltes, auf Magnesiumoxyd niedergeschlagenes, 
Risen, ein Produkt von gelblicher Farbe liefert, welches von den 
schwarzen Wiistitpriparaten im Ansehen vollig abweicht. 

Ks wurde von W. Kestinc, dem das neuartig scheinende Oxyd 
zuerst entgegengetreten war, analysiert, indem gleichzeitig eine Kisen- 
und eine Sauerstoffbestimmung durch Reduktion mit Wasserstoff 
vorgenommen wurde. Die Analyse ergab rund 92°/, Eisen und 8°), 
Sauerstoff, was einem Suboxyd etwa von der Formel Fe,O0 entsprochen 
hatte. In meinem Vortrage’) vor der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft und in der Gemeinschaftssitzung der Fachausschiisse 
des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute in Diisseldorf habe ich tiber 
diese Ergebnisse berichtet, wahrscheinlich ist aber in den Priiparaten 
noch metallisches Eisen, das man nicht ohne weiteres sehen konnte, 
enthalten gewesen. Unsere neuen, an die Beobachtung der Not- 
wendigkeit der Gegenwart von Magnesiumoxyd fiir diese Priparate 
ankniipfenden Versuche zwingen aber dazu, die Ursache der Ab- 
weichungen an einer anderen Stelle als in dem Auftreten einer Sub- 
oxydphase zu suchen. 

Zur Aufklirung des eigentiimlichen Einflusses des Magnesium- 
oxydes haben wir Herrn W. Expert veranlaBt, mit sehr innigen, 
definierten Mischungen von Eisenoxyd und Magnesiumoxyd ver- 
schiedener Verhiltnisse, systematische Abbauversuche durchzufihren, 
genau wie sie die Herren TH. DiInGMANN und J. BOKMANN am reinen 
Kisenoxyd vorgenommen haben. Die Mischungen wurden durch 
Auflésen von Magnesiumnitrat und Ferrinitrat in Wasser, Eindampfen 


ere 
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der Losung zur Trockne und Glihen des Riickstandes hergeste}); 








675 























- : - ; . . , . da 
Wir operierten zuniichst mit zwei Mischungen, einer an Eisenoxy, 
reichen und einer eisenoxydarmen. Die Zusammensetzung der beidey; ad 
entsprach den Formeln (2Fe,0,-MgO) und (Fe,0,-11Mg0). Di. “ 
erste enthalt 62,95°/) Eisen, die zweite nur 18,5°/, also extrem, | 
Faille, welche sich als glicklich gewihlt erwiesen und deren Unter. be 
suchung uns eine klare Vorstellung von der Ursache der Abweichungey l 
gab. 

Zur Orientierung, wie wir sie zunichst brauchen, geniigt eine 

er , , nine % 
einzige Versuchsreihe, die nicht einmal vollkommen zu Ende gefihrt 
zu werden braucht, mit jedem der beiden Priparate. In den folgenden 
Tabellen sind die Beobachtungsdaten, welche bei 800° gewonnen 
worden sind, zusammengestellt. Eine zweite Versuchsreihe wurd 
bei 650° durchgemessen, ihre Ergebnisse konnten fiir die Kon- 
struktion der Fig. 11 (Seite 153) verwendet werden. 

Temperatur 800°. Einwage 1,3913 g (Fe 25)" ll MgO mit 26 5%, Fe,0, (18,5° o fe) 
enthaltend 0,3687 g Fe,O. 

| | neat 4 | Rest- 

7; nr. c y . Analyse aes sauer- 
mye: Ds Druck in A | shia | Ent. _— 
Nr. —.- s | | zogene | lisen d. 
dauer | mit CO! Anfang | Ende CO, CO | | Boden- 

| i | | em*® “a kérpers 

Stunden em? mm Hg | / FP | ‘lo 

l 9 DBS 156,6 | 163,2 98,70 1,30, 4,88 | 28,71 

2 40 9,8 148,3 148,1 98,73 1,27 4,48 | 27,47 

3 38 6,6 104,3 | 104,9 98,95 1,05 3,26 | 26,46 

4| 97 11,9 | 1835 | 184,3 | 98,66 | 1,44 | 5,86 | 24,65 

5 67 10,2 162,5 | 163,1 97,20 2,80 4,96 23,06 sC. 

6 40) 10,7 169,1 | 172,9 23,34 76,66 1,25 22,65 Fy 

7 70 10,6 170,1] 172,9 17,67 82,33 | 0,94 22,35 

8 44 45,0 605,9 | 603,4 13,77 86,23 3,10 | 21,30 ve 

9 70 45,4 609,8 606,5 12,68 87,32 2,88 | 20,30 oe 

10 63 45,1 604,6 597,4 12,25 | 87,75 2,77 | 19,30 : 

ll 69 45,9 603,8 601,4 11,51 | 88, 49 2,14 | 18,34 vO 
Temperatur 800°. Einwage 0,68: 33 g (Fe,0,)-MgO mit 90,0°/, Fe,O, (62,95°, F fas 

enthaltend 0,6150g Fe,O,. ne 

! 70 15,1 | 201,3 | 204,5 98,22 1,78 7,43 | 28,82 

2 40 14,4 | 201,7 | 199,38 | 91,35 8,65 6,58 | 27,70 at 

3/ 38 | 182 | 242,9 | 241,4 | 87,26 | 12,74 | 7,95 | 26,10 ™ 

4 97 | 15,4 | 208,6 | 2089 | 84,44 | 25,56 | 6,45 | 25,10 | 

5| 67 15,6 | 210,6 | 210,1 | 70,35 | 29,65 | 5,50 | 24,07 Ei 

6 40 | 15,9 | 2108 | 211,8 | 49,84 | 50,16 | 3,96 | 23,29 D¢ 

7 77 22,6 | 292,1 | 292,8 31,75 68,25 3,59 | 22,09 

8 44 29,9 | 302,8 | 300,5 | 30,00 | 70,00 | 3,43 | 21,90 Be 

9 70 52,9 | 6252 | 622.4 | 29,99 | 70,01 7,93 | 20,26 ly 
10 63 55,3 647,8 | 638,8 | 29,94 | 70,06 8,27 | 18,4 7 
1] 69 63,9 733,5 728,8 28,74 71,26 9,18 16,39 le 
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Die Abbaudiagramme, welche wir aus diesen Beobachtungs- 
jaten zusammenstellen (Fig. 9), haben ein anderes Aussehen als die 
mit magnesiafreien Priparaten gewonnenen. Selbst bei dem eisen- 
reichen ist eine kraftige Verschiebung beider Horizontalen zu kon- 
statieren. 

Am instruktivsten ist das Bild des magnesiareichen Gemisches 
bei 800°. Die Fahigkeit dieses Priparates, das aufgegebene Kohlen- 
monoxyd fast vollstaéndig zu Kohlendioxyd zu oxydieren, hért nicht 



































une 45 40 3,5 3,0 2.5 oe 
Yo COs %CO> 
90 | 00° 190 
g0 i | 800°C 130 
Pe (CRS ae \ Fe,0,+414Mga {7% 
450 \ {SO 
50 | ‘ 170 
lgmirehaes ieetinewaie Ceri 
20 aah 20 
10 | | 10 
i | 400 
y~ ) | 800°C = 
40 oe | 2fe203+MgO lv 
50 } \ 150 
40 | \ { 40 
30} Pa 130 
20} ! 20 
40 , | r 10 
0 . . . 0 
4.5 4,0 3,5 3,0 2,5 2.0 
Atome Sauerstoff auf 3fe 


Fig. 9. 


schon auf, wenn der Bodenkérper durch Sauerstoffentziehung die 
Zusammensetzung des Oxyduloxydes erlangt hat; die Abbaukurve 
verlauft vielmehr im gleichen Niveau wie nach den ersten Kohlen- 
oxydgaben weiter bis das in der Mischung enthaltene Eisenoxyd fast 
vollstindig zum Eisenoxydul herunterreduziert ist. Dann folgt em 
fast senkrechter Sprung zu einer neuen Gleichgewichtslage, zu einer 
neuen Horizontalen bei einer Zusammensetzung der Gleichgewichts- 
atmosphire von ungefihr 87%, CO und 13°, CO,. Diese Gas- 
zusammensetzung liegt ganz in der Niihe der Werte, welche bei der 
Einwirkung von CO—CO,-Gemischen mit je 50°/, der beiden Kom- 
ponenten auf feinverteiltes Eisen, welches auf Magnesia mieder- 
geschlagen oder mit Magnesia gemischt war, beobachtet wurden 
Ygl. Tabellen 8. 186 und 137, c- und d-Reihe). Die dort benutz- 
ten Mischungen enthielten durchschnittlich 10°/, Eisen. 
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Der Verlauf der Diagramme zeigt, daB der Abbau des dure} 
Magnesiumoxyd stark verdiinnten Eisenoxydes nicht tiber Eisen. 
oxydoxydul und Wiistit') fihrt, sondern daB das héchste Oxyd 
direkt in Oxydul und dieses direkt in Oxoferrit tibergeht. Die Ver. 
schiebung der zweiten Horizontale nach der Seite der niedrigey 
Kohlendioxydkonzentration hingt damit zusammen, daB die oxy. 
dische Phase nicht aus einer Lésung von Fe,0, in FeO besteht, dem 
sauerstoffirmeren Wiistit, sondern aus einer festen Losung des 
Kisenoxyduls in Magnesiumoxyd; ohne Zweifel bilden die beiden 
zweiwertigen Oxyde Mischkristalle miteinander. 

Nun wird auch klar, warum die durch vorsichtige Oxydation 
des auf Magnesia feinverteilten Metalles erhaltenen Produkte gelb- 
briiunlich gefairbt sind und nicht schwarz. Offenbar ist das Eisen. 
oxydul an sich nur schwach gefairbt und der Wistit verdankt seine 
Schwarzfirbung dem gelésten Oxyduloxyd. Die verdiinnten festen 
Losungen des Fe,Q,-freien Eisenoxyduls in Magnesia zeigen die 
Kigenfirbung des Oxyduls. 
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Fig. 10. 


Natiirlich ist die Oxoferritphase, welche mit den Oxydulmisch- 
kristallen im Gleichgewichte steht, sauerstoffiirmer als die neben 
magnesiafreiem Wiistit bestindige. Innerhalb des Oxoferritgebietes 
laBt sich ja jedem CO,—CO-Verhiltnis der Atmosphire eine be- 
stimmte Sauerstoff- bzw. Oxydulkonzentration zuordnen; je kleiner 
die Kohlensiurekonzentration in dem Gase, um so kleiner die Sauer- 
stoffkonzentration in der metallischen Oxoferritphase. Die Zeichnung 
Fig. 10 zeigt die Zusammenhinge auf den ersten Blick (vgl. die 
Punkte B und BP’). 

Aus diesen Beziehungen ergeben sich nun einige eigenartige 
Konsequenzen. Bringen wir einen mit Sauerstoff fast gesittigten 


ee 


') Das Wiistitfeld ist, wenn es iiberhaupt noch auftritt, jedenfalls sehr schmal. 
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oxoferrit nachtriglch in engen Kontakt mit Magnesiumoxyd und 
n- BB orbitzen die beiden im Vakuum oder einer indifferenten Gas- 
‘d HF atmosphare langere Zeit, so diffundiert Eisenoxydul aus der metal- 
r. HZ lischen Phase in das Magnesiumoxyd hinein; das Oxydul verteilt 
n ich zwischen der Magnesiaphase und der metallischen, bis Gleich- 
vewicht eintritt. Auf solehe Diffusion in die Magnesiaschiffchen 
n hinein stieB gelegentlich unserer Arbeiten Herr J. MULuer (vgl. 
3 lessen Beobachtungen Seite 135) schon bei 600° und 650°, sobald 
n lie Wiustitphase verschwunden war. Die Abnahme der CO,-Kon- 
ventration in der Gleichgewichtsatmosphire lift die Sauerstoff- 
? abnahme in der Oxoferritphase erkennen. Danach ist also das 
Magnesiumoxyd gegeniiber sauerstoffhaltigen Eisen als schwaches 
Desoxydationsmittel anzusprechen, dessen Wirkung nicht durch 
reduzierende Eigenschaften, sondern durch die Fahigkeit, mit Eisen- 
: oxydul feste Lésungen oder Mischkristalle zu bilden, bedingt ist. 
\hnliche Wirkungen werden sich selbstverstindlich bei allen Stoffen 
wiederfinden, denen die Neigung mit Eisenoxydul Mischkristalle 
mu bilden, eignet. Aus der Oxoferritphase liBt sich der Oxyd durch 
soleche Stoffe gewissermaBen ,,ausithern“. 


Man kann die Einwirkung des Magnesiumoxydes auf metallisches 
Eisen auch so charakterisieren, da8 man sagt: Magnesiumoxyd macht 
das Eisen unedler. In Gegenwart von Stoffen, welche mit Eisenoxydul 
Lésungen bzw. Mischkristalle zu bilden vermédgen, geniigen zur Uber- 
fihrung des Metalles in die oxydische Phase geringere Kohlendioxyd- 
sonzentrationen in einem CO—CO,-Gemisch bzw. geringere Sauer- 
stoffkonzentrationen als bei Abwesenheit der festen Lésungsmittel- 
Umgekehrt bedeutet die Reduktion der Mischkristalle zur metal- 
lischen Phase eine schlechtere Ausnutzung des Kohlenoxyds und 
letzten Endes technisch einen erhéhten Aufwand an Kohlen. 





Auch die erste Reduktionsetappe der Hisenoxyd-Magnesia- 
mischung bietet merkwiirdiges. Ihr Produkt, die Mischkristalle von 
Kisenoxydul mit Magnesiumoxyd, haben wir eben kennengelernt. 
Es entsteht, ohne da8 Oxyduloxyd und Wiistit auftreten und zudem 
geht die Reduktion viel leichter, schon mit den geringsten Kohlen- 
oxydkonzentrationen vonstatten. 


Offenbar haben wir es in unserem magnesiareichen Ausgangs- 
material mit einer ganz einheitlichen Phase zu tun und zwar nicht 
mit dem Eisenoxyd Fe,0,, sondern einer chemischen Verbindung der 
beiden Komponenten, einem spinellartigen Produkt von der Zu- 








152 R. Schenck und Th, Dingmann. 


sammensetzung MgO-Fe,O,, welches im physikalischen Gemenge mj 
iiberschiissigem Magnesiumoxyd vorliegt, einem Magnesiumferrit,.) 

Diese Auffassung wird gestiitzt durch die Beobachtungen ay 
dem reichen Priparat, welches 90°/, Fe,O, enthalt und als ein Gemise}, 
von reinem Eisenoxyd mit dem Oxydspinell der oben angenommenen 
Zusammensetzung angesehen werden kann. Hier sieht die erste 
teduktionsstufe wieder anders aus als bei dem eben besprocheney 
Priparat und beim reinen Eisenoxyd. Sie verliuft nur eine kurze 
Strecke horizontal, lings deren zwei partiell in eimander lésliche 
Oxyde (MgO-Fe,0O, und FeOQ-Fe,O0,) als zwei Phasen vorliegen 
dirften, spiter trigt die Kurve alle Merkmale, die man bei der 
Reduktion einer festen Lésung beobachten wirde (Fig. 9). Wir 
gehen nicht fehl, wenn wir Mischkristalle variabler Konzentration 
von Oxyduloxyd FeO-Fe,O0,, das ja auch zu den Spinellen gehdrt, 
mit dem Spinell MgO-Fe,O, einerseits und Eisenoxydul anderer- 
seits, also einen Magnesiumoxydhaltigen Wiistit, als Reduktions- 
produkt annehmen. 

Diese Phase endet in  Eisenoxydul-Magnesiumoxydmisch- 
kristallen hoher Oxydulkonzentration. Sobald die Reduktion des 
Ausgangsmaterials bis zu dieser Grenzkonzentration gediehen ist, 
setzt die weitere zum Oxoferrit ein und zwar zunichst lings einer 
Horizontalen, wobei die Kohlendioxydkonzentrationen der Atmo- 
sphire um einige Prozent niedriger liegt als bei der Reduktion des 
reinen Wiistits zum Oxofernit. Bei den verdiinnten Eisenoxydul- 
Magnesiamischkristallen sahen wir ein noch viel tieferes Absinken der 
Kohlendioxydkonzentrationen. Da die Lage der zweiten Horizon- 
talen mit der Abnahme des Verhaltnisses FeO: MgO absinkt, muf 
die Mischung der beiden Oxyde, so wie wir sie dargestellt haben, 
eine Lésungsphase sein. Die Abhingigkeit der CO,-Konzentration 
der Atmosphiire von dem Mischungsverhiltnis FeO: MgO _ bildet 
den strengen Beweis fir unsere Auffassung. 

Die Fig. 11 zeigt, in welcher Weise sich das Mittelfeld von 
Fig. 7 durch den Zusatz von Magnesiumoxyd nach beiden Seiten 
erweitern li$t und wie diese Erweiterung von der Menge des Zu- 
schlages abhiingt. Aus ihr geht auch das Absinken des eutektischen 
Punktes bei Gegenwart von Magnesiumoxyd klar hervor. 

Die Beeinflussung der Ejisengleichgewichte durch anwesendes 
Magnesiumoxyd ist nur ein Beispiel fiir die Wirkung von Zu- 


') Hier hat ,,Ferrit‘’ eine andere Bedeutung als bei den Gefiigebestand- 
teilen Ferrit und Oxoferrit ; es bezeichnet Verbindungen von der Forme! M.,(Fe,0,): 
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«bligen. In besonders deutlicher Weise zeigt es uns, daB alle 
stoffe, welche mit den Oxyden des Eisens Verbindungen eingehen, 
and alle diejenigen, welche mit diesen Oxyden feste oder flissige 
Losungen geben, die Lage der Reduktionsgleichgewichte beeinflussen 
miassen und zwar die besonders wichtige Reduktion zur metallischen 
Phase in dem Sinne, da fir die Metallhldung mehr Kohlenoxyd 
» der Gleichgewichtsatmosphire und mehr Kohle in den metal- 
wrgischen Ofen angewendet werden mu8 als bei dem zuschlag- 
reien Eisenoxyd. AuBer beim Magnesiumoxyd haben wir das auch 
mfilliig bei der Kieselsiiure der Aloskaschiffchen beobachten kénnen. 
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Fig. 11. 


Bei dieser Sachlage besteht die Notwendigkeit, alle metallurgisch 
wichtigen Zuschlagstoffe in ihrem Verhalten zu den Eisenoxyden zu 
studieren. Der Weg, den wir dazu einzuschlagen haben, ist vor- 
zezeichnet. Es wird der gleiche sein, der sich beim Magnesiumoxyd 
vewihrt hat. Die Untersuchung der Gleichgewichtsbeeinflussung 
urch Caleiumoxyd, Aluminiumoxyd, Manganoxydul usw., sowle 
urch Kieselsiure sind in Angriff genommen. Wir sehen, welch 
unfangreiches und bedeutungsvolles Forschungsgebiet sich hier 
eroffnet. 

Schon die wenigen Tatsachen, welche wir haben feststellen 


sOnnen, sagen uns, daB die verschiedenen Erze des Eisens, die ja 
uur selten aus reinen Eisenoxyden und in den meisten Fallen aus 
Mischungen mehrerer Stoffe bestehen (welche bei den hdéheren 
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Temperaturen physikalisch oder chemisch mit dem Eisenoxyj, 
reagieren), beim reduktiven Abbau durch Kohlenoxyd ganz yer. 
schiedene Bilder geben werden, welche zur Charakterisierung (., 
iirze dienen konnen. Fir die Beurteilung des metallurgischen Ver. 
haltens der Erze kénnen die Abbaudiagramme, nachdem man ihrey 
praktischen Wert erkannt hat, gar nicht mehr entbehrt werdey. 
jetzt handelt es sich nur darum, Schnellmethoden auszuarbeitey, 
welche in kurzer Zeit alles Charakteristische aufzunehmen gestattey, 
Auch damit sind wir beschiaftigt. 

Und endlich ist klar, daB wir im Hochofen, dem wir Erze un) 
mannigfaltige Zuschlige zufiihren, in den einzelnen Temperatuwr. 
zonen niemals die den Oxydations-Reduktionsgleichgewichten der 
reinen Kisenoxyde entsprechenden Gleichgewichtsverhiltnisse CO, :(() 
werden beobachten kénnen, selbst wenn die Reaktionsgeschwindigkeit 
unendlich gro8 wire und die Carbidbildung, welche ebenfalls dure} 
die Zuschlige beeinfluBt wird, keine Rolle spielte. 

Die Einstellung der Gasgleichgewichte muB8 sich stets nach 
der Natur der Eisenoxydbegleiter richten und die Erfahrung scheint 
zu lehren, daB dem wirklich so ist. 

Nachdem wir die grundsiitzlichen Fragen der Oxydations- und 
Reduktionsvorgiinge hier eingehend behandelt haben, kénnen wir 
dieses Kapitel vorliufig abschlieBen, obgleich noch Versuche bei 
den oberhalb 1100° gelegenen Temperaturen im Gange sind. Wir 
behalten uns vor, spiiter auf diese zuriickzukommen und auch Be- 
Oobachtungsliicken innerhalb des eben behandelten Temperatur- 
gebietes auszufiillen. Vorher aber wollen wir iiber neue, die Zemen- 
tierung des Kisens durch Kohlenoxyd betreffende und andere damit 
im engen Zusammenhange stehende Beobachtungen berichten, welche 
es uns im Verein mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit er- 
moéglichen werden, ein Gesamtbild des Geschehens im Systeme 
Kisen—Kohlenstoff-Sauerstoff zu geben. Es wird das der Inhal! 
der nichsten Abhandlung sein, welche in diesem Rahmen erscheint. 


Miinster i. W., Chemisches Institut der Westfilischen Wilhelms- 
Universitat, 4. Juli 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1927. 
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Eigenschaftszusammenhange der 
spezifischen Warmen c,—c, im fliissigen Zustande. 


Von W. Herz. 


Vor einer Reihe von Jahren haben Tyrer!) und F. A. Scuunze?) 
vezeigt, daB bei vielen Fliissigkeiten das Produkt aus Molgewicht (M) 
ind der Differenz der spezifischen Warmen bei konstantem Druck (c,) 
und konstantem Volum (c,) nahezu konstant gleich 10 cal ist. 

M(c,—c,) = 10. 
Abweichungen von dieser RegelmiaBigkeit treten auf, wenn es sich 
ym assoziierte Fliissigkeiten handelt, und weiterhin sind gewisse 
UnregelmaBigkeiten zu erwarten, da sich nach der Ableitung die 
Formel auf iibereinstimmende Temperaturen bezieht, wihrend die 


| experimentell bestimmten spezifischen Wiarmen ziemlich regellos auf 


beliebige Temperaturen verteilt sind. Bei der Durchsicht des be- 
sonders von ScuuuzeE ausfihrlich zusammengebrachten Materials ge- 
winnt man den Eindruck, daB die Gleichung M(c, — c,) = 10 etwa 
in Umfange der Trovuron’schen Formel gilt und fir den fliissigen 
Zustand eine wichtige Eigenschaftsbedingung darstellt. 

Mit der Trovron’schen Regel verbindet die TyrEr-Scuunze’sche 
Formel noch insofern eine nahe Zahlenbeziehung, als die Konstante 
der Troutron’schen Gleichung bekanntlich etwa 20, d. h. zweimal so 
sroB ist, wie die konstante Differenz der Molwirmen von Fiissig- 


keiten. Man kann also setzen 


Se ee 


Ay 


L Verdampfungswirme beim absolut gezihlten Siedepunkte 7) oder 
L 

Cy —_ C. = 2T. . (1) 

In welchem MaBe diese Beziehung erfillt ist, zeigt die nach- 

folgende Tabelle, wo die Werte fir c, —¢, der Scuuuze’schen Ab- 

handlung und die fir Z und J, den Lanpo.t-Bérnstein-Roru- 


ScHEEL’schen Tabellen entnommen sind. 





') Z. phys. Chem. 87 (1914), 169. 
*) Z. phys. Chem. 88 (1914), 492. 
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Tabelle 1. | 

T’, L \L:2T,\ ¢,-¢, T, L \L:27,¢..7 

_-—_— = = — SS —————— — i — — _ — 1 
Aceton . . | 829,38 125,0 0,190 0,162 | Xylol . . ./418 /| 82 0,100 9 


Salpetersiure | 359,2 115,1 0,160 0,160 Athylbromid. 311,6 | 59,88 0,096 9), 
Athylchlorid | 286,38 97,7 0,171 0,195 | Chlorbenzoi | 405,2 75,9 0,094 fn 
Athylacetat . | 350,35 88,1 0,126 0,129 | Chloroform . 334,4 | 59,3 0,088 9» 





Methylacetat | 330,15 97,0 0,147 0,146 | Cymol. . ./450,3 | 67,6 | 0,075 o% 
Athylither . | 307,8 | 86,4 0,140 0,144 | Athyljodid . | 45,5 | 46,9 | 0,068 0, 
Benzol . . || 353,7 | 94,85 0,183 /0,148 | Pentan . .| 809,35) 84,3 | 0,136 9), 
Toluol . . | 383,51 86,2 0,112 0,116 | Hexan. . . 342,05) 79,4 | 0,116 gg | 
Fluorbenzol. | 358,2 79,4 0,111 0,112 | Heptan . .) 371,6 | 74,0 | 0,100 0; 
Athylenchlorid | 356,9 | 85,4 0,120 0,100 | Oktan. . , 399,0 | 70,8 0,089 0.9 
Methylbutyrat | 375,5 | 77,25 0,103 0,124 | Dekan. . . 446,2 | 60,1 | 0,067 0,9; 


Vielleicht abgesehen von den Werten fir Pentan und Dekan | 
wird man die Ubereinstimmung zwischen c,—c, und L:2T, als 
geniigend bezeichnen diirfen. 

Im AnschluB hieran lassen sich auf Grund von Beziehungen, 
die ich im Laufe der Jahre abgeleitet habe, zahlreiche Zusammen- 
hiinge zwischen c, — c, und anderen Eigenschaften von Flissigkeiten 


angeben. 
So ist von mir’) festgestellt worden, daB die Verdampfungswirme 
durch die Formel 
i PT, 
Ty, Py 
ausgedriickt werden kann, wobei p, den kritischen Druck, 7, die a 


kritische Temperatur und d, die kritische Dichte bedeuten. Hieraus 
und aus Formel (1) folgt 


Ks wiirde zu weit fiihren, wenn ich die Giiltigkeit auch dieser 
Formel durch die von mir berechnete Tabelle ausfiihrlich belegen 
wollte; es kann wohl die Feststellung geniigen, daB die Uber- i 
einstimmung zwischen den beobachteten Zahlen von c, — c, und der a 
rechten Seite der Gleichung in ungefihr demselben Mabe erfiillt ist 
wie bei der Tabelle 1. 

Aus Griinden der Raumersparnis werde ich auch fiir die 
weiteren Zusammenhinge im allgemeinen nur die Formeln und nicht 
die einzelnen Belige angeben, was ich glaube deswegen tun 2U 
kénnen, weil die zu den Berechnungen ndtigen Daten aus den 


) Z. Elektrochem. 25 (1919), 323. 
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Physikalisch-chemischen Tabellen von Lanpout-Bornstei-Rortu- 
ScHEEL bzw. aus meinen angefiihrten friiheren Arbeiten ohne 
geiteres zu entnehmen sind und die Giiltigkeitsgrenzen der Glei- 
ehungen immer etwa der in der obigen Tabelle entsprechen. 

Nach meinen Feststellungen') ist 


5 es 
d, v, 





,, kritisches Volum). Also wird 
0,000465 


d, v, 


(3) 


C,—¢, = 


Beriicksichtigt man die van’r Horr’sche Gleichung iiber die mole- 
kulare Siedepunktserhéhung e und die Verdampfungswirme 


_, ef,’ 
ee ae 
so findet man, indem man fiir R 2 cal einsetzt: 
z 
— ee (4) 


In einer anderen Abhandlung?) habe ich fiir die Molrefraktion M R 
die Beziehung 





1,8 7. 
ME=- dL : 
aufgestellt. Daraus folgt in Verbindung mit Gleichung (1) 
0,9 ; 
C.-C (D) 


pe" a-MR- 

Fir die Oberflichenspannung beim Siedepunkte (y,) konnte ich 

ableiten’), daB [a oy 

d, | T, ~—e i 

ist (d, Siedepunktsdichte), woraus mit der Tyrer -Scuuuze’schen 
Formel zusammen resultiert 


= etwa 2 


‘ 


6 — % © aa ae 6) 





') Z. Elektrochem. 27 (1921), 26. 

*) Z. Elektrochem. 27 (1921), 323. 

) Z. Elektrochem. 27 (1921), 25. — Von mehreren Seiten ist vor kurzem 
in dieser Zeitschrift darauf hingewiesen worden, da8B der Quotient aus Ver- 
dampfungswirme und Capillarkonstante beim Siedepunkte konstant ist. Ich 
benutze die Gelegenheit, um zu bemerken, daB ich diese Konstanz bereits in 
tiner Abhandlung Z. Elektrochem. 26 (1920), 111 erwihnt habe. 
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Es dirfte vielleicht anschaulich sein, einmal wieder die Brauch. 
barkeit dieser Gleichung durch eine kleine Tabelle darzustellen. 


Tabelle 2. 





i 

















» | & | ae ee ie, 

7 | M's.d'°(7,-T7,)| 7? 
Aceton ..... 19,4 0,7506  58,04| 329,3  508,8 0,169 0,162 
Athylacetat. . . | 16,32 0,8300/| 88,06 | 350,35 523,3 — 0,120 | 0,129 
Methylacetat .. 19,0 0,8800) 74,05 | 330,15 | 506,9 | 0,139 | 0,146 
Athyliither ... | 14,66 | 0,6956| 74,08|307,8 | 467,0 | 0,140 0.144 
Benzol...... 20,28 | 0,8145 | 78,05|353,7 | 561,7 | 0,131 0,148 
rs oho 0s 17,89 0,7780 |) 92,06 | 383,51 | 593,8 | 0,111 0,116 
Athylenchlorid. 23,0 | 1,1576  98,94/| 356,9 | 561,6 | 0,110 0,100 
Xylol ...... 16,56 0,7572 |106,08 | 418,0 | 622,2 | 0,101 0,108 
Chlorbenzol .., 19,93 | 0,9834 |112,49|405,2 | 632,4 | 0,092 0,087 
Chloroform... 21,51  1,4081 |119,37| 334,4 | 535,7 | 0,086 0,074 
Pee 13,7  0,7248 (134,11 | 450,3 658,35, 0,080 0.098 
Athyljodid ... | 22,95 1,8110 156,01 | 345,5 | 554,2 | 0,069 0,065 
Rs + e608 18,6 0,6112 86,11 | 342,05 | 508,0 | 0,129 0,122 
ee a 6:4 5.05 11,60 0,6108 114,14|399,0 | 569,4 0,097 0,096 





Die beiden letzten Kolumnen zeigen eine befriedigende Uber- 


einstimmung. 
In meiner eben zitierten Abhandlung findet sich fiir den Binnen- 
druck beim Siedepunkte B, der Ausdruck 


B, = 107, (4+) i 


Diese Formel und Gleichung (6) liefern 











ee ee 7 
“oe ~ “ 34,(T,— Tf) | 
Bekanntlich ist ferner’) 
y 
MR= 3 
(V, Nullpunktsmolvolum.) Das gibt mit (5) 
C,—-t, = ms (8 
7 i d, Vo | 
Nach meinen Untersuchungen gilt?) 
4,275e 
Veo, 2 — a} 
0.’ 7, 
also 
0,6316 T 
C.-C, = — ab (vgl. (4). (9 


‘) Vgl. R. Lorenz und W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 50. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 269. 
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in derselben Arbeit steht fiir die Capillarkonstante a der Ausdruck 





_ 0,31464 T, 
a= dV’, ; 
jemnach wird 
Cc, — ¢, = 8,081 z (10) 
Im vorigen Jahre habe ich angegeben?), dab 
- a - = 80 
) M:d 
ist; also muB auch 
L 
0, — dye ac afades (11) 
160) M:d 


sell. 
SchlieBlich hat man noch fir die Differenzen der spezifischen 
Wirmen im gasférmigen und fliissigen Zustande 


fliissig (c, — c,) 


gasiormig (c, — ¢,) 





wenn man die ‘T'yrER-Scuuuze’sche Formel mit der aus der Gas- 
theorie folgenden fiir den Gaszustand giiltigen Gleichung 

M(c, —c¢,) = R= 2 cal 
kom biniert. 


Die wenigen mir bekannten zur Priifung geeigneten Angaben 
liefern eine angendherte Bestitigung von Forme) (12). 








Tabelle 3. 
(ce, —c,) fliissig | (e¢p—c,) gasformig Quotient 
Chloroform. . .. . 0,074 0,019 3,9 
Athylither. . . . . 0,144 0,082 4,5 
a a ee ae 0,143 0,029 4,9 


AbschlieBend kann gesagt werden, daB sich zwischen der 
Differenz der spezifischen Wirmen von Fliissigkeiten bei konstantem 
Druck und konstantem Volum und mannigfachen anderen EKigen- 
schaften zahlreiche einfache Beziehungen aufstellen lassen, deren 
Richtigkeit sich im tiblichen Umfange durch das bekannte Tat- 
sachenmaterial erweisen laBt. Ich habe fir simtliche 12 Formeln 
die Belege rechnerisch ausgewertet; aus Griinden der Raum- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 335. 
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ersparnis habe ich sie nur fir 3 Formeln ausfihrlich mitgetej);. 
die Ubereinstimmung ist fir alle Fille etwa die gleiche. 

Formeln, wie ich sie hier angegeben habe, sollen nicht iiber. 
schiitzt werden, denn einerseits ist die Ubereinstimmung stets ny; 
eine angenaherte und niemals eine vollstindige, und andersej:; 
zeigen die Werte der betrachteten Eigenschaften (Verdampfungs. 
wirmen, kritische Daten usw.) bei gewéhnlichen Flissigkeiten keing 
allzu groBen Differenzen. Trotzdem erscheint die Aufzihlung der 
von mir gefundenen Formeln nicht ohne Interesse, da sie gelegentlic) 
praktische Bedeutung haben kénnen, und besonders weil sie lehrep, 
in welcher Mannigfaltigkeit und mit welcher Leichtigkeit Eigen. 
schaftszusammenhiinge nachweisbar sind. 


Breslau, Universitdét, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
i. Juli 1927, 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1927. 
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» Uber Gold—Palladium—Nickellegierungen. 
he Von W. FraENKEL und A. STERN. 
Mit 2 Figuren im Text und einer Tafel. 


A. Das System Gold—Nickel. 


ns In einer fritheren Arbeit?) iiber ,Gold—Nickellegierungen* wurde 
bereits gezeigt, daB das Schmelzdiagramm der biniiren Legierungen 
Gold—Nickel eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen bildet 

- und daB die Kurve des Beginns der Kristallisation ein Minimum 
zwischen 15 und 20 Gewichtsprozent Nickel besitzt. 
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Gewichtsprozentre Nickel 
Fig. 1. 


Da die Mischkristalle aber bei gewéhnlicher Abkihlung, wie 
aus den Schliffen hervorging, nicht ins Gleichgewicht kamen, konnte 
die Soliduskurve nicht durch den Endpunkt der Verzégerung auf 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1926), 105. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 166, 11 
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der Abkiihlungskurve bestimmt werden. Zur Festlegung dieser Kury. 
wurden die Reguli bis zum Homogenwerden ausgetempert und 
mit den homogenen Legierungen Erhitzungskurven aufgenommep, 
Bei Beginn des Schmelzens, also beim Passieren der Soliduskurye. 
muBte auf der Erhitzungskurve ein Knick auftreten. Tabelle 1 zeigt 
die Ergebnisse der Versuche. Sie sind in Fig. 1 im Schmelzdia. 
gramm eingezeichnet. 





Tabelle 1. 
Nummer Gewichtsprozente Temp. des Beginns der 
der Schmelze Nickel Verfliissigung in ° 
1 5,0 | 990 
2 10,0 | 955 
3 25,0 950 
4 30,0 960 
5 40,0 | 985 
6 60,0 1080 
1 70,0 | 1135 
x 90,0 | 1332 


Bei den AnlaBbversuchen zeigte sich, daB homogene Struktur 
nur erreicht werden konnte, wenn die Schliffe abgeschreckt wurden. 
Das lieB darauf schlieBen, daB auch noch eine Reaktion im festen 
Zustande stattfand, bei der der homogene Mischkristall sich wieder 
entmischte. Thermisch konnte diese Entmischung, infolge der ge- 
ringen Wirmeténung, nicht festgestellt werden. Die normalen Ab- 
kiihlungskurven zeigten nach erfolgter Erstarrung keine Verzige- 
rung mehr. Es blieb also zunichst nur iibrig, mikroskopisch die 
Temperatur zu bestimmen, bei der der Zerfall der Mischkristalle 
eintrat. Der Mischkristall wurde bei verschiedenen Temperaturen 
erhitzt und abgeschreckt. Die mikroskopische Untersuchung zeigte 
nun, ob die Entmischung eingetreten war oder nicht. Es konnte 
so die Temperatur des Beginns der Entmischung fiir die verschie- 
denen Schliffe festgestellt werden. 


Kine Legierung von 95 Gewichtsprozent Gold zeigte nach dem 
Abschrecken, daB sie noch nicht ins Gleichgewicht gekommen wat. 
Sie wurde nach 8 stiindigem Anlassen bei 950° homogen, wie Tafel 5, 
Bild 1 zeigt. Auch nach 4stiindigem Anlassen bei 300° zeigte die 
Legierung homogene Struktur. Die Legierung mit 95 Gewichts- 
prozent Gold liegt offenbar noch auBerhalb des Gebietes der Mischungs- 
liicke im festen Zustande. 
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Eine Legierung von 90 Gewichtsprozent Gold wurde nach 4 stiin- 
digem Tempern bei 950° homogen, wie Tafel 5, Bild 2 zeigt. Auch 
nach 12 stiindigem Anlassen bei 690° zeigte der Schliff noch homo- 
zene Struktur (Tafel 5, Bild 3). Nach 12stiindigem Anlassen bei 
630° war der Mischkristall zerfallen (Tafel 5, Bild 4). Die Ent- 
mischungskurve verlaiuft hier also zwischen 630° und 690°. 

Eine Legierung von 82,5 Gewichtsprozent Gold wurde nach 
i4tigigem Tempern bei 925° homogen. Nach 4stiindigem Anlassen 
bei 74° zeigte der Schliff noch homogene Struktur. Nach 6'/, stiin- 
digem Anlassen bei 700° war der Mischkristall zerfallen. Die Ent- 
mischungskurve verlauft hier also zwischen 700° und 740°. 

Kine Legierung von 75 Gewichtsprozent Gold wurde nach 
3wochentlichem Tempern bei 925° homogen. Nach 5dstiindigem 
Anlassen bei 775° zeigte der Schliff noch homogene Struktur. Nach 
8stiindigem Anlassen bei 725° war der Mischkristall zerfallen. Die 
Entmischungskurve verliuft hier zwischen 725° und 775°. 

Eine Legierung von 60 Gewichtsprozent Gold wurde nach 
3wochentlichem Anlassen bei 950° homogen, wie Tafel 5, Bild 5 
zeigt. Nach 4stiindigem Anlassen bei 840° zeigte der Schliff noch 
homogene Struktur (Tafel 5, Bild 6). Nach 6stiindigem Anlassen 
bei 800° war der Mischkristall zerfallen (Tafel 5, Bild 7). Die Ent- 
mischungskurve verliuft hier zwischen 800° und 840°. 

Eine Legierung von 40 Gewichtsprozent Gold wurde nach 
l4tigigem Anlassen bei 1000° homogen. Nach Istiindigem An- 
lassen bei 800° zeigte der Schliff noch homogene Struktur. Nach 
|\2stiindigem Anlassen bei 765° war der Mischkristall zerfallen. Die 
Kntmischungskurve verliuft zwischen 765° und 800°. 

Kine Legierung von 20 Gewichtsprozent Gold wurde nach 
l4tigigem Anlassen bei 1000° homogen. Nach Istiindigem An- 
lassen bei 700° zeigte der Schliff noch homogene Struktur. Nach 
12stiindigem Anlassen bei 600° war der Mischkristall zerfallen. Die 
Entmischungskurve verliuft hier zwischen 600° und 700°. 

Die nickelreichen Legierungen konnten, da sie sich sehr stark 
oxydierten, nicht mehr an der Luft getempert werden. Das bis zu 
3 Wochen dauernde Anlassen wurde deshalb in einer Stickstoff- 
atmosphire vorgenommen. Nach diesen Untersuchungen zeigt das 
Schmelzdiagramm der binaren Legierungen Gold—Nickel den in 
Fig. 1 wiedergegebenen Verlauf. 

Prof. Herke, Freiberg, berichtete auf der Stuttgarter Haupt- 
versammlung der Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde iiber eine 


11* 
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gleichzeitig und unabhingig ausgefiihrte neue Bestimmung (pe, 
Schmelzdiagramms Gold—Nickel. Die Untersuchung von HEIKE stim: 
jedenfalls mit der hier wiedergegebenen insofern iiberein, als 


1. die Legierungsreihe als eine kontinuierliche Mischkrista)). 
reihe mit einem Minimum erkannt wurde, und 
2. auch von ihm eine Aufspaltung im festen Zustande gefunde: 
wurde. 
Kin weiterer Vergleich beider Untersuchungen ist noch nicht mig. 
lich, da die Untersuchungen vop Herke noch nicht verdffentlicht sind. 


B. Das System Gold—Palladium. 


Uber dieses System lag bereits eine eingehende Untersuchung 
von Kuer') vor. Eine Wiederholung seiner Versuche in grofen 
Ziigen ergab eine gute Ubereinstimmung. 


C. Das System Palladium—Nickel. 


Die Legierungen des Palladiums mit Nickel waren bereits vou 
Heryricu’) untersucht. Fiir dieses System wurde nochmals das Zu. 
standsdiagramm ausgearbeitet, da die Lage des Minimums nicht ganz 
sicher schien. Die starken Unterkiihlungen, von denen HeErnaricz 
berichtet, konnten durch Schiitteln der Schmelze beim Abkiihlen 
nahezu vollstiindig vermieden werden. Wiahrend die Unterkiihlungen 
bei Hetnricu bis 145° betrugen, traten durch diese Arbeitsmethode 
bei den Abkiihlungskurven Unterkiihlungen von héchstens 10° aui. 
Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 











Tebelle 2. 
Nummer  Gewichtsproz. Beginn der Kri-| Ende der Kri- | Beobacht.Unter- 
derSchmelze Palladium | stallisation in °| stallisation in °; kihlung in ° 
1 10 1425 1390 | —_ 
2 20 1374 1325 5 
3 40 1276 | 1257 10 
4 | 50 1250 1238 | — 
5 | 60 1237 | 1237 | _ 
6 70 1250 1248 | —_ 
1 80 1323 1277 | 
. | 90 1431 1380 | —_ 


Aus Tabelle 2 ersieht man, da8 das Minimum dieser Legierungs- 
reihe zwischen 50 und 70 Gewichtsprozent Palladium liegt. Die 


') Z. anorg. Chem, 61 (1906), 3 
*) Z. anory. Chem. $3 (1913), 8 


' 
; 
> 


9}. 
2« 
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le; (ptersuchungen von Hernricu hatten dagegen ein Minimum zwischen 
mt 60 und 40 Gewichtsprozent Palladium ergeben. Die Lage des tiefsten 
Jemperaturpunktes des neu bearbeiteten Zustandsdiagrammes wurden 
jurch einen Schliff von 60 Gewichtsprozent Palladium erwiesen. 
Bs zeigte sich nimlich, daB diese Legierung nach normaler Er- 
e» starrung vollkommen homogene Struktur besaB, wie Tafel 5 Bild 8 zeigt. 





D. Das System Gold—Palladium—Nickel. 


Da aus samtlichen drei grundlegenden biniren Systemen voll- 
stindige Mischkristallreihen kristallisieren, so war es wahrscheinlich, 
dab es sich auch im terniren System bei héheren Temperaturen 
pur um homogene Mischkristallreihen handeln wiirde. Da zwei der 
biniren Systeme, nimlich Gold—Nickel und Nickel—Palladium Minima 
in den Mischkristallreihen zeigten, so war es von besonderem Inter- 
esse festzustellen, ob diese Minima zusammenlaufen, also eine tiefe 
Furche bilden, die sich durch das ganze System hindurchzieht. Aus 
n diesem Grunde wurden die durch das terniire Diagramm gelegten 
1- Schnitte oft nur bis zur Festlegung des Minimums bestimmt. 

Zz Die Aufnahme des Erstarrungskérpers geschah mit Hilfe von 
4 Schnitten gleichen Palladiumgehaltes, die in Abstiinden von je 
10°/, Palladium durch das Diagramm gelegt wurden. Der Verlauf 
n der oben erwihnten Mischungsliicke des Gold--Nickelsystems im 
‘esten Zustande wurde nicht in das ternire Diagramm hinein ver- 
folgt. Eine Reihe von Versuchen lassen darauf schlieBen, da’ auch 
im System Nickel—Palladium eine Mischungsliicke im festen Zustande 
vorhanden ist. Dann ligen im ternéren Diagramm zwei Mischungs- 
. liicken vor, deren gegenseitige Lage noch einer besonderen Unter- 
suchung bedarf. Da aber nur die Oberfliche des Erstarrungskérpers 
testgestellt werden sollte, wurden Untersuchungen in bezug auf die 
Mischungsliicken nicht ausgefiihrt, zumal das Homogenwerden der 
Legierungen oft viele Wochen dauert. 


Parallelschnitt Nr. 1. 10°/, Palladium. 

















Tabelle 3. 
Nummer | Gewichtsprozente Beginn d. Erstarrung 
der Schliffe | Gold in ° 
——— eee Sgn 3 ———<—_ —__—_ -— — a 
1 | 90 | 1276 
2 | 80 | 1075 
3 70 | 1045 
4 | 65 | 1045 
5 60 1070 
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Dieser Parallelschnitt wurde nur bis zur Festlegung des Mipj. 
mums verfolgt. Wihrend bei dem biniren System Gold—Nicke’ 
das Minimum zwischen 80 und 85 Gewichtsprozent Gold liegt, js; 
in dem ersten Schnitt das Minimum nach der nickelreichen Seit, 
hin verschoben. AuBerdem ist hier das Minimum bereits etwas 
facher, als in dem biniren System Gold—Nickel. 

















Parallelschnitt Nr. 2. Parallelschnitt Nr. 3. 
20°), Palladium, 30°/, Palladium. 
Tabelle 4. Tabelle 5. 

—_—— ee 
Nr. der Gewichtsproz.| Beginn d. Er- Nr. der Gewichtsproz. Beginn d. Er. 
Schliffe Gold | starrung in °  Schliffe Gold | starrung in 
6 | S0 | 1394 20 70 1448 
7 70 1190 21 60 1254 
60 | 1125 22 50 1161 
9 55 | 1096 23 45 1146 
10 52 | 1095 24 36,2 1150 
1] 50 | 1100 25 35 1155 
12 48 1105 26 32,5 1170 
13 45 1120 
14 40 1155 
15 30 1220 
16 20 | 1275 
17 15 | 1297 
18 10 1325 
19 0 1374 
Parallelschnitt Nr. 4. Parallelschnitt Nr. 5. 
40°), Palladium. 50°/, Palladium. 
Tabelle 6. Tabelle 7. 
Nr. der \Gewichtsproz. Beginn d. Er- Nr. der Gewichtsproz. Beginn d. Er 
Schliffe | Gold | starrung in ° Schliffe Gold starrung in ° 
. ; 
27 | 60 1487 35 50 1517 
23 | 50 | 1300 36 35 1282 
29 CC 40 1201 37 25 | 1220 
30 8h 1181 88 20 1210 
31 30 1175 39 15 | 1218 
$2 25 | 1181 40 10 | 1223 
33 15 1216 41 0 | 1250 
34 0 1276 


Wiihrend bei den vorhergehenden Schnitten Minima auftraten, zeigt 
die Kurve des folgenden Parallelschnittes kein Minimum mehr, sondern 
liuft direkt in das Minimum des Systems Palladium—Nickel ei. 
Kine normal erstarrte Legierung mit 10 Gewichtsprozenten Gold ist 
nahezu homogen. Nach eintigigem Tempern bei 1050° wurde sie 
vollkommen homogen. 











“1 
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Parallelschnitt Nr.6. 60°/, Palladium. 
Tabelle 8. 














ang Gaulchtensenent Beginn d. Erstarrung 
der Schliffe Gold in ° 
- — 
42 | 40 | 1587 
43 30 | 1320 
44 | 20 1250 
45 10 1237 
46 | 0 1237 
Parallelschnitt Nr. 7. Parallelschnitt Nr. 8 
70°/, Palladium. 80°/, Palladium. 
Tabelle 9. Tabelle 10. 
Nr. du Gewichtepres.| Beginn d. Er- Nr. der Gewichtsproz. Beginn d. Er- 
ae 2 Gold starrung in® _Schliffe Gold | starrung in ° 
47 30 1549 l 20 | 1554 
45 20 1371 52 10 1400 
49 10 | 1303 5 0 1323 
50 0 1250 





1050 - 


Au ¥ — T t _ 7 T Ls ¥ Ny 
90 8680 70 60 5O 0 30 20 TO 
Geuycmrsprozente Gold 


Fig. 2 
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In den beiden letzten Parallelschnitten mit 70°/, baw. 80°/, Palla. 
dium fallt die Temperatur mit abnehmendem Gehalt an Gold, ohne 
daB hierbei ein Minimum auftritt. 


In Fig. 2 sind diese Isothermen eingetragen, nach denen may 
sich eine Vorstellung von der Form der Oberfliche des Erstarrungs. 
kérpers machen kann. Fig.3 (Tafel 5) gibt die Photographie des Modells 
des Erstarrungskérpers wieder. Man sieht also aus diesen beidep 
Figuren, dafb die Vermutung des ZusammenflieBens der beidep 
biniren Minima in dem terniren System sich bestitigt hat. 


Mit dem hier beschriebenen System Gold—Palladium—Nicke] 
zeigen die beiden terniren Diagramme Eisen—Nickel—Mangan und 
Kupfer—Nickel-Mangan, die von Parravano') anlaBlich der Be- 
arbeitung des quarterniiren Systems EKisen—Nickel—Mangan—Kupfer 
untersucht worden sind, eine ausgesprochene Ahnlichkeit. Besonders 
das Kupfer—Nickel—Mangandiagramm stellt, rein theoretisch be- 
trachtet, denselben Fall dar, wie das Gold—Palladium—Nickeldia. 
gramm; denn auch hier liegen dem System drei biniire Mischkristall- 
reihen zugrunde, von denen zwei, das System Kupfer—Mangan und 
das System Mangan—Nickel, ein Minimum aufweisen. Es zieht sich 
demnach auch hier durch das ternire System von dem Kupfer—Man- 
ganminimum nach dem Mangan—Nickelminimum ein breites Tal, 
welches sich auf diesem Wege immer starker erweitert. Die Ana- 
logie mit dem bearbeiteten Gold—Palladium—Nickeldiagramm geht 
sogar so weit, dab die Schnitte mit 10°/, und 5°/, Mangan mit 
wachsendem Kupfergehalt nur fallende Temperatur zeigen, ohne ein 
Minimum aufzuweisen. 

Auch das System EKisen—Nickel—Mangan zeigt mit dem System 
Gold—Palladium—Nickel eine gewisse Analogie. Das Eisen—Nickel- 
Mangandiagramm setzt sich auch aus drei biniren Systemen, die 
aus Mischkristallen bestehen, zusammen. Es liegt jedoch nur dem 
System Nickel—Mangan ein Minimum zugrunde. Daraus erkliirt es 
sich auch, daB das ‘l'al des Erstarrungskérpers seine gréBte Breite 
im Minimum des Nickel—Mangansystems besitzt und sich mit wach- 
sendem Hisengehalt stark verengt, um schlieBlich bei der Isothermen 
von 1500° sich nur noch iiber ein Konzentrationsbereich von 5°), 
zu erstrecken. 

Aus den vorliegenden drei Fillen ternirer Diagramme deduziert 
also, daB bei Mischkristallreihen schon die zugrunde liegenden 


') Gazx. chim. ital, 42 (1912), 2. 
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‘paren Systeme im allgemeinen den Erstarrungskérper des terniren 
\iagrammes bestimmen. 

: Wie L. c. erwihnt, hatte Levin und P. pe Crsanris bei dem Gold— 
\ickeldiagramm ein Eutektikum gefunden. Bei der Bearbeitung des 
-orniren Systems Gold—Nickel—Silber ging Cxesaris von dieser Voraus- 
-etzung aus und fand aus diesem Grunde im terniiren Diagramm eine 


| \Mischungsliicke zwischen Gold—Nickel, die sich mit steigendem Silber- 


vehalt erweitert. In dem System Nickel—Silber gibt er voll- 
sommene Nichtmischbarkeit an. Seine Mischungsliicke zieht sich 
also von der Gold—Nickelmischungsliicke durch das Diagramm hin- 
urch, um in dem biniren System Nickel—Silber sich bis zu den 
einen Bestandteilen zu erweitern. Dies Resultat entspricht aber, 
vach den Ergebnissen vorliegender Arbeit, nicht den T'atsachen. 


Der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, Zweignieder- 
assung Pforzheim, sind wir fiir die freundliche leihweise Uberlassung 
ies Goldes und des Palladiums zu besonderem Danke verpflichtet. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 
ersitat. 


(Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1927.) 


170 F. Kraug und A. Fricke. 





Uber das Aluminiumsulfat und seine Hydrate. 
Zur Kenntnis der Doppelsulfate und ihrer Komponenten li, 


Von F. Krauss und A. FRICKE. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Vor einigen Jahren hat F. Krauss eine eingehende Bearbeitung 
der noch nicht systematisch untersuchten, aber im Hinblick auf dic 
Theorie von WERNER iiber die Verbindungen héherer Ordnung wich. 
tigen Doppelsulfate und ihrer Komponenten gelegentlich der Ver. 
Offentlichung einer Arbeit iiber das Berylliumsulfat die gemeinsam 
mit H. Geruacn’) ausgefiihrt worden war, in Aussicht gestellt. Diese 
geplante Untersuchung ist inzwischen so weit fortgeschritten, dai 
einige Ergebnisse veréffentlicht werden kénnen. 

Ebenso wie F. Krauss und H. Geruacn bei der eben erwihnten 
Arbeit gezwungen waren, an Stelle der geplanten Untersuchung iiber 
Alkali—Berylliumsulfate wegen der Unsicherheit der vorliegenden 
Unterlagen sich zunichst nur mit dem Berylliumsulfat und seinen 
Hydraten zu beschiftigen, so muBten auch wir bei Beginn einer 
systematischen Arbeit iiber Alaune, die seit lingerer Zeit im Gange 
ist, bei den Aluminiumalaunen zuerst die sich widersprechenden An- 
gaben tiber das Aluminiumsulfat und seine Hydrate klarstellen. 

In der Literatur finden sich tiber diese Verbindungen folgende 
Angaben: 

Das Hydrat Al,(80,), - 27 H,O ist nach Merzcer?) auf dem Alaun- 
werk Schwemsal dargestellt worden, indem eine gesittigte wibnige 
Lisung von Al,(SO,), der Winterkilte ausgesetzt wurde. Ferner 
bildet sich, wie MarGuERITE-DELACHARLONNY *) angibt, die bezeichnete 
Verbindung beim Anriihren von Al,(SO,),-16H,O mit Wasser bei 
Temperaturen unter 9,5°; bei héherer Temperatur soll diese dann 
wieder in das 16-Hydrat iibergehen. Nach Merzcer stellt das 
27-Hydrat rhomboedrische Kristalle dar, die an der Luft 9 Mole 
H,O verlieren, sich also in Al,(SO,),-18H,O verwandeln. 


') F. Krauss u. H. Gertaca, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 61. 
*) Merzcer, Z. f. ges. Naturw. 7 (1856), 24. 
*) Maroverire-Detacnartonny, Compt, rend. 99 (1884), 800. 
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Als ,gewdhnliches* Aluminiumsulfat wird im allgemeinen die 
Verbindung Al,(S0,),-18H,0 bezeichnet, die in Form von weichen, 
yerlmutterglinzenden Blittern oder Nadeln erscheint'), doch ist es 
vuletzt, worauf J. Meyrr?) bei einer eingehenden Arbeit iiber Selenate 
hingewiesen hat, noch nicht erwiesen, ob der Verbindung nicht nur 
16 oder 17 Mole H,O zukommen.*) Auch Mareverrre-DeLacnar- 
yonny*) halt die Verbindung Al,(SO,),-16H,0O fiir das ,,typische“ 
Aluminiumsulfat und beschreibt dieses, im Gegensatz zur vorher- 
vehenden Verbindung, als nicht hygroskopisch, sondern eher zur 
Verwitterung geneigt. H. Fieck®) kommt nicht zur Entscheidung, 
ob das 17-, 18- oder 19-Hydrat als das ,,typische‘‘ anzusprechen ist. 

Demgegeniiber muB angegeben werden, daB F. Wrrrn®) bei 
Lisungsversuchen mit Schwefelsiiure bis zu 73°/, bei 25° als Boden- 
kirper, durch Analyse belegt, die perlmutterglinzenden Blittchen 
des 18-Hydrates aufgefunden und A. Braun’) dieselbe Verbindung 
fir Messung der Kristallisationsgeschwindigkeit verwendet hat. 

Durch Erhitzen des 18-Hydrates auf 100° erhielt K. v. Haver’) 
das Hydrat Al,(SO,),-10H,0, das an der Luft nach den Angaben 
des Autors 8 Mole H,O wieder aufnimmt; das Produkt soll dann 
ebenso aussehen, wie das 18-Hydrat. 

Beim Behandeln des 18-Hydrates in der Wirme mit konzen- 
trierter Schwefelsiure gewann O. ScuMaToLLA”’) ,eine neuartige, ver- 
dichtete Form des Aluminiumsulfates von auBerordentlicher Leichtig- 
keit*, der er die Zusammensetzung Al,(S0,),-6H,O gibt. Das Pulver 
wurde mit Eisessig gewaschen und bei 100° C im Exsiccator ge- 
trocknet; bei 200° C soll es in das wasserfreie Salz iibergehen. 
Analysenangaben fehlen. 


') Kane, Guevin-Kravut, Anorg. Ohem. (1909), I], 2, 612; Berzexius, J. B. 
lY (1840), 256; Rammetsperc, Pogg. Ann. 43 (1838), 583; Bovussincauir, Ann. 
chim. phys. 30 (1825), 109; 52 (1833), 348. 

*) J. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 1. 

*) Dasselbe gilt fiir die ,,ewéhnlichen“ Sulfate des Chroms und Lisens. 
ich beabsichtige auch diese Frage zu bearbeiten. F. Kravas. 

*) Mareuerite-Detacnar.tonny, Compt. rend. 96 (1883), 884; Chem. News 
44 (1883), 199; Ann. chim. phys. [6] 1 (1884) 425; Compt. rend. 111 (1890), 299. 
‘iehe auch Boussineautr, |. c. und die Angaben aus der Literatur der anderen 
Hydrate. 

*) H. Frecx, Journ. prakt. Chem. 99 (1866), 243. 

*) FP. Wiers, Z. anorg. u. allg. Chem. 79 (1918), 360. 

‘) A. Braun, Journ. Amer. Chem. Soc. 40 (1918), 1168. 

*) K. v. Haver, Ber. Wien. Akad. 13 (1854), 449. 

*) O. Scumatotia, Z. Chem. 16 (1903), 205. 
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Das wasserfreie Aluminiumsulfat endlich Al,(80,), wird erhaltey 
durch Erhitzen der Hydrate. In den in Frage kommenden Arbeitey 
von Karsren!), Favre und Vauson*) und Nretson und Perrersoy® 
fehlen Einzelheiten. 

Auch iiber den Beginn der Zersetzung des wasserfreien Aly. 
miniumsulfates gehen die Angaben, wie eine Durchsicht der ilterey 
Literatur‘) zeigt, auseinander. 

In neuerer Zeit erhitzten H. O. Hormann und W. Wavsvxow' 
die genannte Verbindung im offenen Rohr im trockenen Luftstrom 
und stellten bei 590°C Zersetzung fest, wohingegen K. F'rrepricu * 
bei gewohnlichem Druck bei 770° C Abgabe von SO, beobachtete. 

Bei Tensionsmessungen durch Erhitzen erhielten L. Wéutzz, 
PLippemMaANN und P. Wéxuuer*) mit Aluminiumsulfat bei 572° ( 
einen Druck von 28 mm. 

Um iiber die Hydrate des Aluminiumsulfates Klarheit zu schatien, 
haben wir Aluminiumsulfat bei etwa 0° auskristallisieren lassen und 
das erhaltene Produkt im Tensi-Eudiometer von G. F. Htrrie ab- 
gebaut. Die Versuche ergaben, daB vom Aluminiumsulfat Hydrate 
mit 27, 18, 16, 10, 6 und 0 Molen Wasser existieren, wobei bemerkt 
werden mub, daB das Existenzgebiet des 6-Hydrates auBerordentlich 
klein ist. Weiterhin zeigte sich, daB SO,-Verlust erst nach vollstiindiger 
Kntwiisserung, die bei 345°C erreicht wurde, bei etwa 605°C eintritt. 


Versuche. 
1. Darstellung des Ausgangsmateriales. 


Nach unseren Untersuchungen erhilt man das 27-Hydrat des 
Aluminiumsulfates am besten, wenn man eine gesiittigte, schwacl 
schwefelsaure Lésung von Aluminiumsulfat so lange bei einer Tem- 
peratur von etwa —2°C hilt, bis sich geniigend Kristalle aus- 
geschieden haben. Diese miissen, ohne da’ die Temperatur er- 
heblich steigen dart, abfiltriert, getrocknet und in das Tensi-Eudio- 
meter gebracht werden.*) 


') Karsten, Philos. d. Chem. 1843, 182. 

*) Favre u. Vauson, Compt. rend. 77 (1843), 579. 

*) Nretson u. Perrerson, Ber. 13 (1880), 1459; Compt. rend. 91 (1880), 232 

‘) Vgl. Gwevin-Kravut, Anorg. Chemie (1906), I, 2, 611. 

*) H. O. Hormann u. W. Wavscxow, Bull. Am. Inst. Mining Engineers 
1912, 889; Z. f. Kristall. 55 (1915), 111. 

*) K. Frrepraicu, Metallurgie 7 (1910), 323. 

'’) L. Wouter, PiUppemann u. P. Wouter, Ber. 41 (1908), 708. 


*) Dem Hofbrauhause Wolters u. Balhorn in Braunschweig sind wir fir 
die Erlaubnis der Benutzung der Kiihlriume dankbar. 
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Die Ausbeute ist gréBer, das Priiparat aber Sfters nicht ein- 
heitlich, wenn man so verfihrt, da’ man das ,,gewdhnliche* Hydrat 
mit Wasser zu einem Brei anriihrt und diesen so lange bei einer 
Temperatur von etwa 0° stehen liBt, bis die perlgliinzenden Blitter 
oder Nadeln sich vollkommen in Rhomboeder umgewandelt haben, 
das 27-Hydrat also entstanden ist, das dann wie eben beschrieben 
weiter behandelt wird. 

Die Analysen von zwei der in der beschriebenen Weise er- 
haltenen Substanzen hatten folgendes Ergebnis: 


0,6711 g Substanz ergaben 0,3829 g Verlust. 


0,8259 g ‘ - 0,4832 ¢ 4 
Berechnet fir AJ,(SO,), +27 H,O: Gefunden: 
H,O 58,70°), 57,06; 58,51°),. 


Die Analyse des Riickstandes gab die Werte: 
0,0646 g Substanz ergaben 0,1317 g BaSQ,. 


Berechnet fiir Al,(SO,),: Gefunden: 
SO, 84,23°/, 83,88°/,, 


2. Abbau des gewonnenen Hydrates. 
Der Abbau wurde nach dem Verfahren von G. F. Htrrieg?) in 
enger Anlehnung an die bei der Entwisserung des Beryllium- 
sulfat- 4 Hydrates von F. Krauss und H. Geruacnu’) ausgefiihrten 


Versuche vorgenommen. 
Die Ergebnisse einer der Versuchsreihen gibt Tabelle 1. 


Gewicht des ReaktionsgefiBes und Substanz 71,9961 g 
leer 71,4356 g 
Kinwage 0,5605 g 


0,5605 g Substanz enthalten 0,3289 g H,O, entsprechend 27 Mol H,O, 
0,01218 g entsprechen 1 Mol H,0. 

Die Einstellung erfolgte nach 2—5 Stunden, die vor einer 
Wagung 6 Stunden auf Konstanz beobachtet wurde. 

Die Analyse des Riickstandes ergab, daB bis zur vollstindigen 
Entwisserung ein Verlust von SO, nicht eintritt: 


0,1505 g Substanz ergaben 0,3073 g BaSQ,. 


Berechnet fiir Al,(SO,),: Gefunden: 
SO, 84,23°/, 84.01°),. 


1) G. F. Hitrtie, Z. anorg. u. alig. Chem. 114 (1920), 162; 121 (1922), 245; 
122 (1922), 46; 126 (1923), 168. 
*) F. Keavss u. H. Geruacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 61. 
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Tabelle 1. 
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; Teeee Gewicht des Noch vor- 
Dm al — p wm- Druck Reaktionsgefiibes handene 
+ Substanz in g | Mole H,O 
: ————— 
1. — 4 0 71,9961 27 
2 + 0 | 0 | 
g., + 38 3.5 
4. + 4 3.7 
5 + fF | 5 
b. + 12 4 
7.—24.') + 16—11 | 7 71,8865 18 
25 + ll 2 
26 + 13 | 4,5 
27. + 19 | 5 
28, + 25—80 | 6,2 
24 + 35—386 7 
0 + 37 | 7,8 
1. + 35—86 | 7 
32 + 86 5 71,8621 16 
33. + 40 3,1 
34. + 45 3,3 
35. + 50 3,5 
36 + 55—60 4,5 
37. + FO—T75 6 
38.—49. §) + 85 7 71,7890 10 
50. +- 90 4 
51. + 95 5,1 
52. +100 6,2 
53.—60. *) + 104—105 7 71,7403 6 
61. +120 7 
62. + 138—1389 7 
63. +153—155 7 
64, +170 7 
65. +190 7 
66. + 206 T 
67. %) 225 7 
68, + 240—241 7 
69. +253 7 
70. + 283 7 
71. +308 | 
72. +343 7 71,6672 0 
73 + 850—400 0 











Trigt man die in Tabelle 1 gefundenen Werte in ein Koordi- 
natensystem ein, so ergibt sich, daB die Hydrate des Aluminium- 
sulfates mit 27, 18, 16, 10, 6 und 0 Mol Wasser chemische Indi- 
viduen sind. (Fig. 1.) 


'' An dieser Stelle wurde 17 mal evakuiert. 

‘) Das bisher weiBe Pulver firbt sich silbergrau. 
*) An dieser Stelle wurde 11 mal evakuiert. 

‘'s An dieser Stelle wurde 7 mal evakuiert. 


Mole YUssser 
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3. Zersetzung des Aluminiumsulfates. 

Die bisherigen Versuche zeigen, daB bei etwa 340° C vollstandige 
Entwiisserung des Aluminiumsulfates eintritt, ohne daB ein SO. 
Verlust festzustellen ist. 

Wir haben nun die Temperatur weiter erhéht und beobachtet. 
daB SO,-Abgabe erst bei 605° C eintritt. (Fig. 2.) Fir diese Ver. 
suche haben wir mit dem Tensi-Eudiometer ein ReaktionsgefiB aus 
Supremaxglas durch Schliff verbunden, das selbst evakuiert, den 
notwendigen Temperaturen stand hielt und nicht eingedriickt wurde. 
Zur T'emperaturmessung verwendeten wir ein Thermoelement Platin- 
Platin/Rhodium, das wir selbst nacheichten. 


Zusammenfassung. 


| 1. Durch isobaren Hydratabbau nach Hivrrie wurde festgestellt. 
daB vom Aluminiumsulfat Hydrate mit 27, 18, 16, 10, 6 und 0 Mole 
Wasser existieren. Das Existenzgebiet des 6-Hydrates ist sehr klein. 


2. Bei weiterem Erhitzen des bei 345° C entwisserten Alu- 
miniumsulfates zeigte sich bei 605° C SO,-Abgabe. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
Juni 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1927. 
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Uber die Analyse von Polythionatlésungen. 
Von A. KorrENACKER und Errka GOLDBACH. 


Die vor einiger Zeit veréffentlichte Methode zur Analyse eines 
Gemenges der Polythionate’) gestattet nur eine recht ungenaue Be- 
stimmung des Trithionatgehaltes, wenn die zu untersuchende Lisung, 
wie dies haufig der Fall ist, gréBere Mengen Bisulfit bzw. schwefliger 
Siure enthalt.*2) Die Bestimmung des Trithionats erfolgt bei diesem 
Verfahren auf indirektem Wege, und zwar auf Grund der Um- 
setzung mit Quecksilberchlorid oder mit Bromat. 


Mit Quecksilberchlorid reagieren die Polythionate und das Thio- 
sulfat nach den Gleichungen: 


28,0,” + 3HgCl, + 4H,O = Hg,S,Cl, + 480,” + 4Cl’ 
+ (2n—6)S + 8H 
28,0,” + 3HgCl, + 2H,O = Hg,S,Cl, + 280,” + 4Cl’ + 4H’ 


unter Bildung freier Séiure, die mit Lauge titriert wird. Kennt man 
den Gehalt der Lésung an Thiosulfat, Tetra- und Pentathionat, so 
ergibt sich der Trithionatgehalt, indem man von dem Gesamtlaugen- 
verbrauch den den genannten Verbindungen entsprechenden Anteil 
abzieht. Das Bisulfit wirkt insofern stérend, als es mit Quecksilber- 
chlorid ebenfalls Siure freisetzt, jedoch in einer Menge, die sich 
aus dem Bisulfitgehalt nicht genau berechnen labt, da sich ein Teil 
der schwefligen Siiure durch Verfliichtigung als SO, der Reaktion 
mit Sublimat entzieht. 


Mit Bromat in saurer Lésung werden die Polythionate und das 
Thiosulfat zu Sulfat oxydiert. Man bestimmt die in Reaktion ge- 
tretene Menge des Bromates und erhilt nach Abzug der dem Thio- 
sulfat, Tetra- und Pentathionat entsprechenden Mengen ein MaB fir 
das vorhandene Trithionat. Die schweflige Siure wird durch Bro- 
mat ebenfalls zu Schwefelsiure oxydiert, jedoch nicht vollstindig, 





') A. Kurrenacker u. K. Birrner, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 119. 


*) A. Kurrenacker u. M. Kavrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 51. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 156, lz 
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denn es bildet sich nach neueren Untersuchungen stets auch Jj. 
thionsiiure'), so daB man wieder iiber die fiir die schweflige Siure 
in Rechnung zu setzende Menge nicht im klaren ist. 

F. Rascuic*) empfiehlt bei seinem Verfahren zur Untersuchung 
der Polythionate die schweflige Séiure von vornherein durch zwilf. 
stiindiges Durchleiten eines Luftstromes aus der Lésung auszutreiben. 
Wir wandten diese Arbeitsweise nicht an, weil sich die Zusammen- 
setzung der Lésung in bezug auf die Polythionate wihrend der 
langen Versuchsdauer sehr wahrscheinlich aindert. Da auch andere 
Methoden zur Entfernung des Bisulfitions, z. B. die Oxydation mit 
Jod oder die Uberfiihrung in einen Komplex mit Formaldehyd hier 
nicht brauchbar sind, suchten wir nach besser geeigneten Bestim- 
mungsmethoden fiir das Trithionat und priiften in dieser Hinsicht 
die von EK, H. Rresenretp und G, W. Feip*) angegebene und yon 
A. Kurrenacker und M, Kavurmann‘) etwas modifizierte Laugen- 
methode, sowie die Sulfidmethode, die von O. BInLETER und B. Wavre® 
zur Bestimmung des Trithionats in den bei der Autoxydation von 
Derivaten der Thiokohlensiiure entstandenen Lésungen herangezogen 
worden war. Wie bei den oben erwihnten Verfahren handelt es 
sich auch hier um indirekte Bestimmungsmethoden. Man muB sich 
mit solchen bis auf weiteres begniigen, denn die bisher unter- 
suchten direkten Verfahren gestatten keine genaue Trennung des 
Trithionats von den anderen Polythionaten.®) 

Die Alkalimethode beruht darauf, daB die Polythionate beim 
Kochen mit Alkalilauge unter Bildung von Thiosulfat und Sultit 
zerlegt werden: 

S,0,” + 60H’ = ~'3 + {SO,” + 3H,0O, 
23,0,” + 60H’ 8,0,” + 2 280, ” + 3H,0, 
28,0,” + 6OH' Hr + 3H,0. 


4 


') W. S. Henprixson, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 1319 u. 2156; 
vgl. auch W. D. Bonner u. Don M. Yost, Journ. Ind. and Engin. Chem. 15 
(1926), 55. 

*) Schwefel- und Stickstoffstudien, Leipzig-Berlin 1924, S. 292. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 235. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 369. 


) Helv. chim. acta 1 (1918), 174. 
*) Vgl. E. H. Riesenrecp, E. Joserny u. E. Gritnrnar, Z. anorg. u. ailg. 
Chem. 126 (1923), 281; F. Foerster, Z. anorg. u. aillg. Chem. 139 (1924), 274; 
F, Demérr, Dissertation, Hannover 1923, 8. 28. 
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Das Thiosulfat wird mit Jod titriert, nachdem man das Sulfit 
an Formaldehyd gebunden hat. Die Versuche mit KaurmMann hatten 
ergeben, daB die Titration des Thiosulfats mit Jod in den mit 
Lauge umgesetzten Liésungen stets einen recht unscharfen End- 
punkt ergibt. Dies wurde einerseits auf den hohen Salzgehalt der 
Lésungen zuriickgefiihrt, andererseits darauf, daB bei der Zersetzung 
des Pentathionats mit Lauge kleine Mengen Sulfid entstehen, welche 
stérend wirken. Wir suchten auf verschiedenen Wegen, z. B. durch 
Anderung der Laugenkonzentration, durch starke Verdiinnung der 
Lésung vor der Titration mit Jod, die Resultate zu verbessern, was 
aber nicht gelang. Ks besteht daher nach wie vor eine Unsicherheit 
von elnigen Zehnteln Kubikzentimeter 0,1 n-Jod in den Resultaten, 
so daB das Verfahren nur fiir annihernde Bestimmungen brauch- 
bar erscheint. 


Die Sulfidmethode beruht auf der Wechselwirkung der Poly- 
thionate mit Alkalisulfid, die sich im Sinne der folgenden Glei- 
chungen vollzieht:') 


8,0,” + 8” = 28,0,”, (1) 
8,0,” + 8” = 28,0,” +58, (2) 
8,0,” + 8S” = 28,0,” + 2S. (3) 


Aus je einem Mol irgendeines Polythionates bilden sich also 
zwei Mole Thiosulfat, die mit Jod titriert werden kénnen. Zieht 
man von dem Gesamtjodverbrauch die dem Tetra- und Pentathionat 
entsprechenden Anteile ab, so ergibt der Rest das ‘T'rithionat. 


Die Reaktionen zwischen den Polythionaten und Alkalisultid 
verlaufen in verdiinnten Lésungen bei Zimmertemperatur recht lang- 
sam, in der Nahe der Siedehitze sind sie aber innerhalb weniger 
Minuten quantitativ. Bemerkenswert ist die Feststellung von 
F’, Rascuie*), daB die Umsetzung zwischen Trithionat und Alkali- 
sulfid stufenweise erfolgt, denn es scheidet sich zuniichst Schwefe! 
ab, der erst nachtriiglich unter Bildung von Thiosulfat in Lésung 
geht. Rascuig nimmt folgende Teilreaktionen an: 


$,0,” + 8” = 8,0,” + SO,” +8. 
SO,” + S = 8,0,”. 


') Literaturangaben hieriiber vgl. bei A. Kurrenacker u. M. Kacrmany, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 256. 
2) Z. angew. Chem. 33 (1920), 260. 
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Unter den von uns eingehaltenen Bedingungen — verdiinnte 
Trithionatlésung und UberschuB von Alkalisulfid — fiallt der 
Schwefel nicht aus, sondern bleibt als gelbes Polysulfid in Lésung. 
Beim Erwirmen wird die Lésung alsbald farblos. Tetra- und Penta- 
thionatlésungen geben unter den gleichen Bedingungen sofort eine 
Triibung von Schwefel. Erwirmt man, so wird die Lésung klar. 
Sie bleibt aber zum Unterschied von der Trithionatlésung dauernd 
gelb gefiarbt. 

BILLETER und Wavre benutzten die Umsetzung mit Alkali- 
sulfid, wie gesagt, zur Bestimmung des Trithionats in den bei der 
Autoxydation von Derivaten der Thiokohlens’ure entstandenen Lé- 
sungen. Diese enthalten auBer Trithionat noch Thiosulfat und 
Sulfit, jedoch keine weiteren Polythionate. Den UberschuB an 
Natriumsulfid entfernten Br.uerer und Wavre vor der Jodtitration, 
indem sie die Lésung mit Natriumacetat und Essigsiure versetzten 
und den Schwefelwasserstoff im Kohlensiiurestrom auskochten. 


Wir verwendeten zur Untersuchung der Polythionatlésungen 
teils dieselbe Arbeitsweise, teils fillten wir das iiberschiissige Sulfid 
als Zinksulfid aus. Im einzelnen verfuhren wir wie folgt: 


a) Verfliichtigung als Schwefelwasserstoff: Die etwa zehntel- 
nermale Polythionatlésung wurde mit 20 cm® 0,4 n-Natriumsulfid- 
lésung versetzt und etwa 10 Minuten bis nahe zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Zusatz von 40 cm*® Natriumacetatlésung (10°/,ig) und 
einem kleinen UberschuB an Essigsiure wurde im Kohlensiurestrom 
gekocht, bis kein Geruch nach Schwefelwasserstoff zu bemerken war, 
was stets nach 15—20 Minuten erreicht war. Nach dem Abkiihlen 
siiuerte man mit EHssigsiiure stirker an und titrierte mit Jod bis 
zur Stirkeblaufirbung. 


Die Natriumsulfidlésung enthilt fast immer kleine Beimengungen 
von Thiosulfat, die bestimmt wurden, indem man 20 cm® der Lésung, 
wie angegeben, mit Natriumacetat und Essigsiure versetzte, kochte 
und hierauf mit Jod titrierte. Die so gefundene Jodmenge ist von 
dem Gesamtverbrauch abzuziehen. 


b) Fallung als Zinksulfid: Die Umsetzung der Polythionat- 
lisung mit Natriumsulfid wurde in einem 200 cm*-MeBkolben, sonst 
aber wie oben vorgenommen. Nach dem Abkihlen wurde mit 
10°/,iger Zinkacetatlésung gefallt, mit Wasser zur Marke auf- 
gefillt, filtriert und ein aliquoter Teil des Filtrates nach dem An- 
siiuern mit Essigsiure mit Jod titriert. 
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Der Thiosulfatgehalt der Natriumsulfidlésung wurde ganz analog 
durch Titration mit Jod nach der Fiallung mit Zinkacetat be- 
stimmt. 

Wenn in der zu untersuchenden nur wenig Polythionat vor- 
handen ist, wenn also ein groBer Teil des angewandten Natrium- 
sulfides unverindert bleibt, so halt der voluminése, mit Zinkacetat 
gefillte Sulfidniederschlag merkliche Mengen Thiosulfat zuriick und 
man lauft Gefahr, fiir das Polythionat zu niedrige Resultate zu 
finden. In diesem Falle ist es zweckmiibig, die Fallung des Alkali- 
sulfides statt mit Zinkacetat mit einer frisch hergestellten Auf- 
schlimmung von Zinkcarbonat vorzunehmen.’) 

Die Brauchbarkeit der Sulfidmethode wurde an Lésungen von 
Trithionat, Tetrathionat, Pentathionat, sowie an Gemischen derselben 
gepriift. Als Vergleichsmethoden dienten die Quecksilberchlorid.-, 
Sulfit- und Cyanidmethode. In der folgenden Tabelle sind einige 
Zahlenergebnisse zusammengestellt: 


Gehalt in Millimolen pro 100 em’. 


$e ose Nach der HgCl, -Methode 9,81, 5,60, 3,47, 9,70 
99 S’’- - 9.81, 5,61, 3,44, 9,60 
K S O ”? Bi) CN’- bzw. SO,”- ” 6,06, 9,26, 8,91, 8,17 
~~. - - S”- ie 6,07, 9,26, 38,91, 8,15 
~~ CN’- u. SO,’- 1,310 
”? 29 3 ” ’ 
H,5;05¢ aa  « 1,814—1,318 
K,8,0, ot 9 9 CN’- u. SO,”- ” 7,01, 9.25 
K,8,0, 3 9 S’’- ”? 7,01—7,05 9,24—9,26 
S. 
ae - - - HgCl, - - 12,05, 8,82 
Pd , ; S’”’- 12,06 8.33 
K,5,0, +9 b] 9 ’ ’ 


Man sieht, daB die Sulfidmethode sehr befriedigende Werte 
liefert, und zwar gilt dies fiir beide oben angefiihrte Ausfihrungs- 
arten. Wir haben im allgemeinen die Ausfiihrung b) vorgezogen, 
weil sie etwas rascher ausfihrbar ist und weniger Apparatur er- 
fordert. 


Anwesendes Sulfit beeinflu8t die Ergebnisse der Sulfidmethode 
nicht, wenn die zu untersuchende Liésung von den Polythionaten 
nur Trithionat enthilt und das Sulfit vor der Jodtitration an Form- 





1) Vgl. A. Kurrenacker und R. Wortak, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 
(1927), 201. 
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aldehyd gebunden wird. Ist aber Tetra- oder Pentathionat zu- 
gegen, so wird die Sulfidreaktion abgelenkt, weil der nach den 
Gleichungen (2) und (3) zunichst entstehende Schwefel sich in dem 
Sulfit unter Bildung von Thiosulfat auflist. Insgesamt entstehen 
in Anwesenheit geniigender Mengen Sulfit aus dem Tetrathionat 
drei, aus Pentathionat vier Mole Thiosulfat, entsprechend den 


Gleichungen: 


8,0,” + 8” + SO,” = 38,0,”, (2a) 
8,0,” + 8” + 280,” = 48,0,”. (3a) 


Um die Ablenkung der Reaktionen in dieser Richtung zu ver- 
meiden, ist es zweckmibig, das Sulfit vor dem Zusatz des Natrium- 
sulfides mit Jod abzutitrieren. 


Es kann aber mitunter wiinschenswert sein, die Reaktionen ab- 
sichtlich im Sinne der letztgenannten Gleichungen zu leiten, was 
man erreieht, wenn man der Polythionatlésung von vornherein auBer 
dem Natriumsulfid einen Uberschu8 an Natriumsulfit zusetzt. Die 
Reihenfolge der Zusiitze ist gleichgiltig, denn man muB zu dem- 
selben Ergebnis kommen, unabhingig davon, ob man das Polythionat 
zuerst mit Sulfid oder zuerst mit Sulfit versetzt. Dies zeigen z. B. 
die folgenden Reaktionsgleichungen fiir die Tetrathionatreaktion: 


8.0,” +8" = 938.0,"+8 8,0," +80," = 8,0,” + 8,0," 
S + 80,” = 8,0,” S,0,” + 8” = 28,0,”. 


Durch Summierung der Teilgleichungen erhilt man in jedem 
Falle die Gleichung (2a). 

Zur Durchfiihrung der Bestimmung versetzt man die zu unter- 
suchende Lésung in einem 200 cm*-MeBkolben mit 20 cm® 0,4 n- 
Natriumsulfid und 20 cm® 0,4 n-Natriumsulfit und erwirmt durch 
etwa 10 Minuten bis nahe zum Sieden. Hierauf wird der Uber- 
schuB an Sulfid mit Zinkacetat oder einer frisch hergestellten Auf- 
schlimmung von Zinkcarbonat gefillt. Man fillt zur Marke auf, 
filtriert, versetzt einen aliquoten Teil des Filtrates mit 5 cm® Form- 
aldehyd (etwa 40°/,ig), siiuert mit 10 cm® 20°/,iger Essigsiure an 
und titriert sofort mit Jod. 


In einem Leerversuch ist die Menge Jod zu bestimmen, die 
von der Natriumsulfid—Sulfitlisung nach der Behandlung mit Zink- 
salz usw. bendtigt wird. Der Jodverbrauch riihrt auBer von dem 
Thiosulfatgehalt der Sulfidlésung auch von event. beigemengtem 
Polysulfid her. 
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Das Sulfidverfahren ergibt, wie wir uns vielfach iiberzeugten, 
auch in der vorstehenden Ausfiihrung sehr genaue Zahlen. Fir 
eine Tetrathionatlésung wurden z, B. statt der berechneten 14,50 cm® 
0.1 n-Jod 14,49, 14,47, 14,48, 14,51 cm*® verbraucht. 


Die Methode kann im Verein mit dem reinen Sulfidverfahren 
zur Bestimmung zweier Polythionate nebeneinander dienen. 


Unter Zuhilfenahme der Sulfidmethode ist die Analyse eines 
Gemenges von Tri-, Tetra-, Pentathionat, Thiosulfat, Bisulfit und 
Schwefelwasserstoff auf rein jodometrischem Wege sehr einfach und 
rasch durchfiihrbar. Lediglich das in solchen Liésungen enthaltene 
Sulfat, sowie der elementare Schwefel miissen nach besonderen 
Methoden bestimmt werden. Wir geben nachstehend eine kurze 
Beschreibung des gesamten Analysenganges, da dieser bisher nur 
in Teilen und daher wenig ibersichtlich veréfientlicht wurde: ') 


J. Bisulfit und Thiosulfat. 


1. Man 1laBt eine gemessene Menge der zu untersuchenden 
Lisung in iiberschiissige, angesiuerte Jodliésung einflieBen und 
titriert das unverbrauchte Jod mit Thiosulfat zuriick (Verbrauch 
a cm’ 0,1 n-Jod). 


2. Eine zweite Probe der urspriinglichen Lésung wird mit 
5 cm’ Formaldehyd (etwa 40°/,ig) versetzt. Hierauf fiigt man, falls 
die Lésung sauer reagiert, vorsichtig verdiinnte Lauge bis zur Rot- 
firbung von Phenolphthalein zu; nach kurzem Stehen wird mit 
20 cm® Essigsdiure (10°/,ig) angesiiuert und sofort mit Jod bis zur 
Blaufiirbung von Starke titriert (Verbrauch b cm* 0,1 n-Jod). 


In nicht zu stark sauren Lisungen kann die Aciditit auch 
durch Zusatz eines Uberschusses an Natriumacetat auf die erforder- 
liche niedrige Stufe herabgesetzt werden.*) Das Natriumacetat darf 





') A, Kurtrenacker u. A. Fritscu, Z. anorg. u. ally. Chem. 117 (1921), 262; 
A. Kurrenacker, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 56; Z. anorg. u. allg. Chem. 
134 (1924), 265; A. Kurrenacxer u. K. Birrner, Z. anorg. u. allg. Chem. 141 
(1924), 297 und 142 (1925), 119; A. Korrenacker u. M, Kaurmann, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 148 (1925), 50 u. 260; A. Kurrenacxer u. R. Wo.tak, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 161 (1927), 201; Z. analyt. Chem. 71 (1927), 37. 


*) F. Foerster, Z. anorg. u. ally. Chem. 139 (1924), 250. 














184 A. Kurtenacker und E. Goldbach. 


aber ebenso wie die Lauge erst nach dem Zufiigen des Formalde. 
hyds der Lésung zugesetzt werden, da sonst infolge Wechselwirkung 
zwischen Penta- oder Tetrathionat und Sulfit Anderungen in der 
Thiosulfatkonzentration eintreten kénnen. 


Millimole Thiosulfat = nS 
_ @= b 
” 9 ieee 20) 


Il. Penta- und Tetrathionat. 


1. Eine weitere Probe der urspriinglichen Lésung wird mit 
verdiinnter Lauge nahezu neutralisiert'), worauf man etwa 30 cm! 
0,4 n-Natriumsulfitlésung (50 g Na,SO,-7H,O pro Liter) zusetzt und 
5 Minuten stehen liBt. Hierauf fiigt man 5 cm*® Formaldehyd (etwa 
40°/,ig) zu, siiuert mit 20 cm? Essigsiure (10°/,ig) an und titriert 
sofort mit Jod bis zur Blaufarbung von Starke. 

Der Jodverbrauch (c cm® 0,1 n-Jod) riihrt her von dem ur. 
spriinglich vorhandenen Thiosulfat, sowie von dem Thiosulfat, das 
aus Penta- und Tetrathionat nach den Gleichungen: 


8,0,” + 280,” = 8,0,” + 28,0,” 
8,0,” + SO,” = 8,0,” + 8,0,” 
entsteht. Trithionat und Sulfit sind auf das Titrationsergebnis ohne 


influb. 


2. Kin vierter Teil der Lésung wird zuniichst mit Jod titriert, 
um das vorhandene Bisulfit in Sulfat iiberzufiihren; dann verdiinnt 
man mit Wasser auf 200—250 cm’, neutralisiert wenn nétig') und 
setzt 7 cm® 10°/,ige Cyankaliumlésung zu. Nach 5 Minuten siuert 
man mit 5 cm® Schwefelsiiure (1:4) an und titriert sofort mit Jod 
(Verbrauch dcm® 0,l-n. Jod). 


Penta- und Tetrathionat liefern nach der Gleichung: 


$,0,"(S,0,”) + 4(8)CN’ + H,O = SO,” + 2(1)CNS’ + 2HCN + 8,0,” 


‘') Um eine Zersetzung der Polythionate beim Neutralisieren sicher zu 
vermeiden, kann man das Sulfit, Cyanid bzw. Sulfid der sauren Lésung zu- 
fiigen und hierauf erst die in einer Vorprobe bestimmte, zur Neutralisation 
erforderliche Menge Lauge zusetzen. | 





A. 


or 
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je ein Mol Thiosulfat, das mit Jod titriert wird. Das von vorn- 
herein anwesende Thiosulfat geht bei der ersten Jodtitration in 
Tetrathionat iiber, das bei der folgenden Umsetzung mit Cyanid nur 
die Halfte des Thiosulfates zuriickliefert, aus dem es entstanden 


ist. Man findet daher: 


pwignadl 


Millimole Pentathionat = — 0 ~ 


2d -—_ ¢ 


' Tetrathionat = 
99 10 


Ist kein Trithionat zugegen, so kann der Zusatz von Form- 
aldehyd nach der Umsetzung mit Cyankalium unterbleiben. Man 
siuert in diesem Falle vor der endgiiltigen Jodtitration mit 25 bis 
50 cm® Schwefelsiiure (1:4) an. 


Ul. Trithionat: 


Eine weitere Probe der zu priifenden Lésung wird in einem 
200 cm’-MeBkolben mit Jod titriert, um das Sulfit unschiidlich 
zu machen. Hierauf neutralisiert man nahezu mit Lauge’), fiigt 
20 cm® 0,4-Natriumsulfid (48 g Na,S-9H,O/Liter) zu nnd erwirmt 
durch etwa 10 Minuten bis nahe zum Sieden. Nach dem Ab- 
kiihlen versetzt man mit 15 cm’ Zinkacetatlésung (10°/,ig) oder 
sicherer mit etwa 20 cm® einer frisch hergestellten Aufschlim- 
mung von Zinkcarbonat. (Diese wird hergestellt, indem man 
zu einer Liésung von 40 g kristallisiertem Zinksulfat 200 cm’ 
10°/,iger Natriumcarbonatlisung unter stindigem Riihren zuflieBen 
laiBt und die Fliissigkeit hierauf mit Wasser auf 400 cm® verdiinnt). 
Nach dem Auffillen zur Marke filtriert man durch ein trockenes 
Faltenfilter, siuert einen aliquoten Teil des Filtrates mit 20 cm‘ 
Kssigsdure (10°/,ig) an und titriert mit Jod bis zur Stirkeblau- 
firbung. 

Der Thiosulfatgehalt der Natriumsulfidlésung ist in einem 
Leerversuch zu bestimmen, indem man 20 cm® der Lésung, wie an- 
gegeben, mit Zinkacetat bzw. Zinkcarbonat behandelt, und einen 
aliquoten Teil des Filtrates mit Jod titriert. Der Jodverbrauch ist 
von dem vorher gefundenen abzuziehen. (Verbleibender Rest nach der 
Umrechnung auf das Gesamtvolumen der urspriinglichen Lésung = 
ecm® 9,1 n-Jod.) 


1) Vgl. S. 184, Anmerkung 1. 
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Die Umsetzung der Polythionate mit Natriumsulfid vollzieht 
sich nach der Gleichung: 


S,0,” + S” =(n — 3)S + 28,0,”. 


Das urspriinglich vorhandene Thiosulfat geht bei der ersten Jod- 
titration in Tetrathionat iiber, welches nach der Reaktion mit 
Natriumsulfid die urspriingliche Thiosulfatmenge zuriickliefert. Ks 
ergeben sich daher die 

e— 2a 


Millimole Trithionat = — 





Statt das tiberschiissige Sulfid als Zinksulfid zu fillen, kann 
man es auch in Form von Schwefelwasserstoff austreiben, indem 
man die Fliissigkeit nach der Umsetzung mit Natriumsulfid mit 
40) cm® 10°), iger Natriumacetatlésung und einem kleinen Uberschub 
an Essigsiiure versetzt und 15—20 Minuten im Kohlensiurestrom 
kocht. Die zuriickbleibende Fliissigkeit wird mit Jod titriert. 


[V. Sulfat: 


Die Sulfatbestimmung als Bariumsulfat wird durch anwesen- 
des Sulfit und Thiosulfat beeintrichtigt. Man verfaihrt so, dab 
man einen ‘Teil der zu untersuchenden Lésung zur Bindung des 
Sulfites mit 5 cm* Formaldehyd (etwa 40°/,ig) versetzt und eventuell 
mit Lauge bzw. Natriumacetat nahezu neutralisiert. Nach 5 Minuten 
setzt man, falls die Lésung neutral oder alkalisch reagiert, 20 cm’ 
Mssigsiiure (10°/ ig) zu und liBt sofort Jodlésung bis zur bleibenden 
Gelbfiirbung zuflieBen. Hierdurch geht das Thiosulfat in Tetra- 
thionat iiber. Der geringe Jodiiberschu8 wird durch einen Tropfen 
verdiinnter, sulfatfreier Thiosulfatlisung weggenommen. Man ver- 
diinnt nun mit Wasser auf 350—400 cm? und liBt, ohne zu erwiirmen, 
0,1 n-Bariumchloridlésung tropfenweise unter stindigem Umriihren 
zutlieBen, bis ein geringer UberschuB davon vorhanden ist. Nachdem 
sich der Niederschlag abgesetzt hat, was spitestens nach 1—2 Stunden 
der Fall ist, filtriert man, wiischt mit kaltem Wasser, trocknet, gliiht 
und wigt. Zu langes Warten zwischen der Fiallung und dem 
Filtrieren ist besonders dann zu vermeiden, wenn die Lésung 
griéBere Mengen Trithionat enthilt. 


Die Sulfatbestimmung nach der Benzidinmethode gibt unter den 
hier in Betracht kommenden Bedingungen keine genauen Resultate. 





| es FZ) 
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V. Elementarer Schwefel: 


Enthilt die zu untersuchende Liésung elementaren Schwefel, 
so filtriert man diesen durch einen Porzellan- oder Glasfiltertiegel 
und benutzt das Filtrat zu den oben angegebenen Bestimmungen. 
Der Niederschlag im Tiegel wird nach der Entfernung des Fil- 
trates gewaschen, bei 95—100° getrocknet und gewogen. * 


Da wihrend des Abfiltrierens von dem Schwefel Verluste der 
Lisung an schwefliger Siure eintreten kénnen, ist es zweckmibig, 
jie Titration der schwefligen Siure nach J. 1. vor dem Abfiltrieren 
des Schwefels durchzufiihren, indem man eine Probe vorsichtig so 
entnimmt, daB kein Schwefel mitgerissen wird. 


Ist der Schwefel in sehr fein verteilter oder in kolloider Form 
vorhanden, so wird er durch Zusatz einiger Kubikzentimeter einer 
verdiinnten (etwa 0,02°/, igen) Lanthanchloridlésung ausgeflockt.') Der 
ausgewaschene Niederschlag wird in diesem Falle zweckmiBig in 
Brom—Salzsiure gelést und die erhaltene Schwefelsiiure nach der 
Benzidinmethode titriert. 

Es ist zu beachten, daB kolloider Schwefel die Resultate der 
Sulfitmethode IJ. 1. erhéht und als Pentathionat berechnet wird. 
Die Entfernung des Schwefels ist daher zur Erzielung richtiger 
Pentathionatwerte notwendig’). 


VI. Schwefelwasserstoff. 


Der Schwefelwasserstoff ist hauptsichlich nur neben Trithionat 
existenzfahig, wiihrend Penta- und noch mehr Tetrathionat sich 
mit dem Schwefelwasserstoff alsbald unter Bildung anderer Produkte 
umsetzen.’) Weiter ist zu beachten, daB in schwefelwasserstoff- 
haltigen Lésungen weiter nur sehr kleine Mengen schwefliger Siure 
vorhanden sein kénnen. 

Zur Analyse schwefelwasserstoffhaltiger Lisungen wird eine 
Probe in iiberschiissige Jodlésung einflieBen gelassen und das un- 
verbrauchte Jod mit Thiosulfat zuriicktitriert. (Jodverbrauch = 
4cm?* 0,1 n-Jod.) 


') E. Heinze, Journ. prakt. Chem. |2] 99 (1919), 160. 

*) Uber eine durch Elektrolyte nicht fillbare Form des lésliohen Schwefels 
und die hierdurch bedingten Schwierigkeiten in der Analyse wird demnichst 
derichtet. 

*) Vgl. A. Kurrenacker und M. Kavrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 
1925), 256. 
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Kine weitere Probe wird in einem 200 cm*-MeBkolben mi 
10 cm* Glycerin versetzt, wenn notig neutralisiert und mit Zink. 
acetat oder aufgeschlammtem Zinkcarbonat gefillt..) Nach dem 
Auffillen zur Marke filtriert man durch ein trockenes Faltenfilter 
Kin Teil des Filtrates wird mit 5 cm* Formaldehyd versetzt und 
nach dem Ansiiuern mit 20 cm? 10°/,iger Essigsiure sofort mit Jod 
titriert (Jodverbrauch auf das urspriinglich angewandte Volumen der 
Liésung umgerechnet = 2 cm* 0,1 n-Jod). Ein zweiter Teil des 
Filtrates wird in iiberschiissige angesiuerte Jodlésung einflieBen ge. 
lassen und der Jodrest mit Thiosulfat zuriicktitriert (Jodverbrauch wie 
vorher umgerechnet = C cm® 0,1 n-Jod). 





Millimol Schwefelwasserstoff = A — 
7 schweflige Siure = ¢ =z 
; B 
” Thiosulfat a To ‘ 


Das Trithionat wird nach der Sulfidmethode III. bestimmt. 
(Jodverbrauch = D cm* 0,1 n-Jod). Zur Priifung, ob au8er Trithionat 
noch andere Polythionate zugegen sind, fiihrt man am einfachsten 
die 8. 182 erwihnte Sulfid—Sulfitmethode in der ndétigenfalls neu- 
tralisierten Liésung durch. Ist der Jodverbrauch (= Ecm® 0,1 n-Jod 
gréBer als nach III., so sind héhere Polythionate anwesend. Man 
wird sie hiutig ohne groBen Fehler als Pentathionat berechnen 
kénnen : 








Millimole Trithionat = -2—7— 8 
20 
, Pentathionat = a— 2. 
20 


Zur sicheren Entscheidung, ob auch Tetrathionat zugegen ist, 
fiihrt man die Sulfit- und die Cyanidmethode II. 1. und 2. durch. 
Da der Schwefelwasserstoff jedoch bei beiden Verfahren stérend 
wird, muB er vorher entfernt werden. Dies geschieht entweder durch 


') Eine wesentliche Anderung des Thiosulfatgehaltes wahrend des Neu- 
tralisierens ist hier nicht zu befiirehten, da einerseits nur kleine Menge? 
schwefliger Sdiure zugegen sind und andererseits auch die héheren Polythionate 
sich selten in gréBerer Menge vorfinden, 
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Fallung mit aufgeschlimmtem Zinkcarbonat') oder dadurch, daB man 
die Lésung Ofter evakuiert und gleichzeitig einen schwachen Gas- 
strom durchleitet. 

Vor der Ausfihrung der Sulfatbestimmung nach IV. muB der 
Schwefelwasserstofi ebenfalls wie vorstehend angegeben entfernt 
werden. 


1) Lisliche Zinksalze zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs zu _be- 
nutzen ist ungiinstig, da das in Lésung bleibende Zink die Sulfit- und be- 
sonders die Cyanidmethode stért. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Laboratorium fiir an- 
organische, phystkalische und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3, August 1927. 
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Zur Kenntnis der Chlorosduren. 


Von Roperr Scowarz und GeorG MEYER. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Wihrend die komplexen Halogenosalze ein bis in die neueste 
Zeit hinein bearbeitetes, gut erforschtes Gebiet darstellen, ist unsere 
Kenntnis iiber die entsprechenden freien Halogenosauren bisher 
noch ziemlich gering. Nachdem vor etwa 40 Jahren R. Ence' 
eine Reihe von Verbindungen dieser Klasse erstmalig dargestellt 
hatte, ist — wie eine Zusammenstellung der Literatur im WeErwnen- 
PPEIFFER*) zeigt — die Erforschung der Halogenosiuren systematisch 
nicht weiter betrieben worden. Der Grund hierfiir mag darin liegen, 
daB im Gegensatz zu ihren Salzen die freien Siuren ein priparatiy 
schwer zugiingliches Gebiet darstellen, da sie in der Mehrzahl bei 
Raumtemperatur und unter normalen Drucken in ihre Komponenten 
dissoziieren, Diesem Umstande Rechnung tragend versprach die 
Bearbeitung der Temperatur-Druckdiagramme der Systeme 
Chlorid—Chlorwasserstoffsiure nach tensimetrischer Me- 
thodik mehr Erfolg als ein rein priaparativer Versuch der I[so- 
lierung der Halogenosiuren. 

Bemerkenswert ist, daB alle bisher bekannten Chlorosiuren, 
ebenso auch die allermeisten Bromo- und Jodosiuren, Konstitutions- 
wasser enthalten, und zwar auch dann, wenn die Chloride keine 
Hydrate bilden und aus wiiBriger Lésung ohne Wasser kristallisieren. 

Schon Encen*) hat auf diese Tatsche hingewiesen und fest- 
gestellt, dab pro 1 Mol Chlorwasserstoff mindestens 2 Mole Wasser 
vorhanden sein miissen, damit eine Anlagerung zustande kommt. 
Er nahm an, daB sich nicht der Chlorwasserstoff als solcher an- 
lagere, sondern sein Dihydrat HCl-2H,0. 

Auch in dieser Arbeit konnte bestiitigt werden, daB selbst 
unter extremen Bedingungen — starken Salzsiuredrucken und tiefen 
Temperaturen — eine Addition von gasférmiger Salzsiure an wasser- 


') Wied. Ann. 36 (1889), 591. 
*) Werner-Preirrer, Neuere Anschauungen 1923, S. 103. 
*) Enaet, |. ce. 
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freie Chloride nicht zu erreichen ist; gepriift wurde dies an den 
Chloriden des Eisens, Aluminiums, Chroms, Zinns, Titans und 
Siliciums. Es ergab sich ganz iibereinstimmend fiir alle Chloride, da8 
keine Anlagerung stattfindet, und zwar auch dann nicht, wenn das 
Chlorwasserstofigas im feuchten Zustande zur Verwendung gelangt. 
Bildung von Chlorosiiuren tritt nur dann ein, wenn von den Hydraten 
der Chloride ausgegangen oder Wasser in entsprechenden Mengen 
den Chloriden zugesetzt wird. 

In dem Fall, daB keine Hydrate existieren oder das Chlorid 
mit Wasser restlos hydrolysiert, kiénnen auch keine Chlorosiuren 
erhalten werden. Diese Feststellung bildet einerseits einen erneuten 
Beweis fiir die von W. Briurz') aufgestellte Theorie, wonach das 
Wasser als starker Dipol bei der Einlagerung in ein Kristallgitter 
dieses aufweitet, lockert und weiteren Reaktionen zugiinglich macht, 
andererseits diirfte die T'atsache, daB wasserfreier Chlorwasserstoff 
nicht angelagert wird damit zusammenhingen, daf im HCl-Molekiil 
das Wasserstoffion in die Elektronenhiille des Chlorions hineingezogen 
ist, so daB ein Molekil ohne Dipolcharakter entsteht. Erst der 
hydratisierte Chlorwasserstoff mit dem Kation [H,O]*, welcher ihn- 
lich dem Kaliumchlorid ausgesprochenen Dipolcharakter besitzt, 
enthilt ein echtes Chlorion, das durch die CouLoms’schen Anziehungs- 
kriifte vom positiven Zentralatom angezogen, d. h. in den Komplex- 
kern eingelagert zu werden vermag. 

Eigentiimliche Unterschiede ergaben sich bei den Chlorid- 
hydraten des Kisens, Chroms und Aluminiums; wihrend bei den 
beiden ersten mehrere definierte Chlorosiuren zu erhalten waren, 
gelang dieses beim Aluminium nicht. 


Ferner ergab sich ein scharfer Unterschied der drei Hexa- 
hydrate des Eisen-, Chrom- und Aluminiumchlorids gegeniiber Chlor- 
wasserstoff auch insofern, als FeCl,-6H,O sich sofort unter Bildung 
von Chlorosiiuren vertliissigt, wogegen das CrCl,-6H,O und das 
AIC],-6H,O unverindert bleiben. 

Erst das griine Dichiorotetraquochromichlorid [Cr(H,0),Cl,]Cl. 
2H,O ist zur Anlagerung von Chlorwasserstofi befihigt. Hier ist 
durch den Kintritt von zwei Chloratomen in den Komplex dieser 
80 weit verindert, dab er dem Eintritt von weiteren Chloratomen 
keinen Widerstand mehr entgegensetzt. 


') Naturw. 23 (1925), 500. 
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Das System SiCl,—HCl. 

Wihrend das Hexatluoroanion des Siliciums sowohl in Form 
der freien Siiure als auch ihrer Salze schon lingst bekannt ist, sind 
die entsprechenden Hexachloroverbindungen bisher nicht nachgewiesen 
worden. Kowauewsky’) hat mit Hilfe von Leitfihigkeitsmessungen 
versucht, die Existenz der Hexachlorosilicosiure in waBriger, stark 
salzsaurer Lésung festzustellen; er scheiterte jedoch an der sofortigen 
Hydrolyse des Siliciumtetrachlorides. 

In dieser Arbeit wurden tensimetrisch die Absorptionskurven 
von Siliciumtetrachlorid fiir Chlorwasserstoffgas bei —50°, —60" 
und —80° verfolgt. 
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Die erhaltenen Kurven werden durch Fig. 1 wiedergegeben 
(Versuche 1—11). Wie ersichtlich, handelt es sich bei — 50° und 
—65° nur um eine geringfiigige physikalische Léslichkeit; bei —80’ 
tritt, gekennzeichnet durch die Kriimmung der Kurve, eine Konden- 
sation des Salzsiiuregases ein. Gleichzeitig mit diesen tensimetrischen 
Versuchen wurde versucht, auf priiparativem Wege zu Salzen der 
Hexachlorosilicosiure zu gelangen. 

1. Es wurde Siliciumtetrachlorid in absolut itherischer Lésung 
bei Temperaturen von — 80° mit gasférmiger Salzsiure gesiittigt 


') Kowatewsgy, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 189. 
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und alsdann mit starken organischen Basen versetzt; aus dem 
Reaktionsgemisch sollten die Salze der Chlorosiiure isoliert werden. 

2. Weiterhin wurde Ammoniumchlorid mit Siliciumtetrachlorid 
im Bombenrohr erhitzt. 

3. Fir den Fall, daB die anorganischen Salze Kristallwasser 
enthalten sollten, wie dies bei den analogen Chlorosalzen dfters der 
Fall ist, wurde sowohl Bariumchlorid-dihydrat als Calciumchlorid- 
hexahydrat mit Silicitumchlorid im Bombenrohr vorsichtig erwiirmt. 

Alle diese Versuchsreihen verliefen véllig negativ. Im End- 
resultat kann gesagt werden, daB die Hexachlorosiiure des Siliciums 
wegen der sofortigen Hydrolyse des Chlorides bei Anwesenheit des 
unbedingt erforderlichen Wassers nicht erhalten werden kann. 


Das System TiCl,—HCl. 


Beim Titan sind Salze einer Hexachlorotitansiure bekannt. » *) 
Die Existenz der freien Siiure in wiBriger stark salzsaurer Lisung 
ist wahrscheinlich.* *) Dagegen gelingt eine Anlagerung von gas- 
formiger Salzsiure an Titantetrachlorid in wasserfreiem Medium 
nicht. °) 

Die tensimetrischen Untersuchungen wurden bei — 50° und 
— 65° angestellt (Versuche 12—15). Die erhaltenen Kurven gleichen 
vollig denen des Siliciumchlorides, es handelt sich nur um eine 
geringe physikalische Léslichkeit. Kine Reindarstellung der Siure 
gelingt hier-ebenfalls wegen der zu schnellen Hydrolyse des Chlorides 
nicht, 

Das System SnCl,—HCl. 


Beim Zinn ist die Hexachlorosiiure H,SnC], -6H,O schon lingst 
bekannt®), ebenso sind zahlreiche Salze dargestellt und sogar von 
technischer Bedeutung geworden. Von uns wurde tensimetrisch 
sowohl das wasserfreie Zinntetrachlorid als auch das Pentahydrat 
untersucht; schlieBlich wurde durch Zusatz von einem Mol Wasser 
zum Pentahydrat noch eine dem Hexahydrat entsprechende Hydrat- 
stufe erzeugt und diese auf ihre Anlagerungsfihigkeit gegentiber 
Salzsiiure gepriift. 





1) Rosennem u. Scuurre, Z. anorg. Chem, 26 (1901), 239. 

2) Freemann, Am. chem. Soc. 26 (1904), 741; Zbl. 1904, II, 817, 

®) Kowarewsky, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 189. 

*) v. p. Prorptren, Ann. 237 (1887), 206. 

5) Kornia u. v. p. Prorpten, Ber. 21 (1888), 17038; 22 (1889), 1485. 


6) Encer, Compt. rend. 103 (1886), 313. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166. 13 
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Die erhaltenen Werte sind in Fig. 2 dargestellt (Versuch 1¢ 
bis 21 bei — 30%). 

Auch hier, bei dem wasserfreien Chlorid, handelt es sich nur 
um physikalische Léslichkeit (Kurve I), erst die Hydrate nehmen 
Salzsiiure unter Bildung der Chlorosiure auf. Da aber die freie 
Chlorosiure 6 Molektile Wasser enthalt, so kann das Pentahydrat 
nicht quantitativ unter Aufnahme von 2 Molen Chlorwasser. 
stoff in diese tibergehen; sie kann im Maximalfall nur °/, dieser 
2 Mole, also 1,67 Mole Salzsiure aufnehmen, etwa entsprechend 
dem Schema: 


6SnCl,-5H,O + 10HC]l —» 5[SnCl, JH, - 6H,O + SnCl,. 
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Dieser Maximalwert von 1,67 Molen wird bei — 30° bei einem 
Druck von etwa 970 mm erreicht (Kurve II). 


Unterhalb dieses Druckes werden bei —30° nur 1,33 Mole aut- 
genommen, wobei miglicherweise Bildung eines niederen Hydrates 
nach dem folgenden Schema eintritt: 


4SnCl,-5H,O + 6HCl —-+» 3[SnCl,JH,-6H,O + SnCl,-2H,0. 


Bei 0° tritt diese Anlagerung von 1,33 Molen iiberhaupt nicht 
mehr auf, hier werden iiber ein gréSeres Druckintervall sogleich 
1,67 Mole Chlorwasserstoff aufgenommen. 


Die dem Hexahydrat entsprechende Hydratstufe, welche durch 
Zusatz von einem Mol Wasser zum Pentahydrat dargestellt worden 
war, lagerte glatt 2 Mole Salzsiiure unter Bildung der Chlorosiure 
an (Kurve III). 
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Das System FeCl,—HCl—H,0. 

In diesem System sind bereits drei Chlorosiuren bekannt, 

nimlich (la) FeCl,-HCl-2H,O (F.P. — 45,7% 
(Ib) FeCl,-HCl-4H,O (F.P. — 3% 
(Ic) FeCl,-HCl-6H,O (F. P. — 6°). 

Die erste Verbindung wurde von Saparrer!) und Encew®) fest- 
gestellt, die beiden anderen von RoozEBoom und ScHREINEMAKERS *) 
bei ihrer Untersuchung iiber die Gleichgewichte zwischen flissigen 
und festen Phasen im System Wasser—Chlorwasserstoff—Eisenchlorid 
entdeckt. 

Von Chlorosalzen sind verschiedene Typen dargestellt worden, 
erwahnt seien hier die Arbeiten von WrEINLAND*) und Remy’). 

WEINLAND hat eine Reihe von Chlorosalzen des Eisens er- 
halten, die den folgenden Typen entsprechen: 


FeCl, — 1 RCI, 
FeCl], — 1,5 RCI, 
FeCl, — 2 RCI, 
FeCl, — 2,5 RCI, 
FeCl, — 3 RCl. 
Er formuliert sie im Einklang mit der Koordinationszahl 6. 

Dagegen bevorzugt Remy®) fiir die von ihm dargestellten Chloro- 
salze aus atomtheoretischen Griinden die Koordinationszahlen 5 und 7; 
auBer den genannten Typen ist von ihm ein Salz der Formel 
FeCl, - 4 RCI isoliert. 

Da von vornherein anzunehmen war, dab die entsprechenden 
Siuren Konstitutionswasser enthalten wiirden, dessen Menge empi- 
risch ermittelt werden muBte, war es nétig, dem wasserfreien FeCl, 
stufenweise Wasser zuzusetzen. 

Auf diese Weise begaben wir uns aber aus dem biniren in 
ein ternires System, fiir dessen Bearbeitung unsere Methode nicht 
restlos geniigen konnte. Wihrend bei einem biniren System die 
Unverinderlichkeit der Zusammensetzung bei Druckiinderung der 
fliichtigen Komponente ein Kriterium fiir das Vorhandensein nur 
emer Kristallart ist, kann ein ternéres System auch dann, wenn 
iber ein gréBeres Druckintervall der Bodenkérper konstante Zu- 


1) Bull. Soe. Chim. (2) 36 (1881), 197. 

2) Compt. rend. 104 (1887), 1708. 

*) Z. phys. Chem. 15 (1894), 588. 

*) Werntanp, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 203. 

5) Remy u. Rorue, J. prakt. Chem. 114 (1926), 187 und 387, 
13” 
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Die Existenz der von uns neu aufgefundenen Chlorosiiurey 
(Nr. IL—V der nachfolgenden Tabelle) ist zwar wahrscheinlich, 
kann jedoch nicht als sicher erwiesen gelten. Zu ihrer Sicher. 
stellung wiire es nétig, nach der von RoozEsBoom und Scurerp- 
MAKERS gewiihlten Methode zu arbeiten und mit ihrer Hilfe die 
Untersuchung tiber den von diesen Autoren bereits studierten Tei] 
hinaus auf das gesamte terniire System auszudehnen. 

Von den durch R. und Son. festgelegten Verbindungen Ia, Ib Ic, 
wurden die beiden ersten auch von uns gefunden; Ic, d. h. also 
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FeCl, - HCl-6H,O trat, da wir mit dem Hexahydrat nur die Iso- 
therme bei — 50° aufnahmen, nicht in Erscheinung. Bei dieser 
tiefen Temperatur lagert das Hexahydrat 2,5 Mole HCl an. Wir 
gelangten somit zur Verbindung IV. 

Untersucht wurden auBer dem wasserfreien Chlorid die Mischungen 
mit 2, 8, 4, 4,5, 5, 5,5, 6, 7, 7,5 und 9 Molen Wasser, meist bei —50°. 
Die erhaltenen Werte werden durch Fig. 3 wiedergegeben (Versuche 
22—38, sowie eine Reihe in dieser Arbeit nicht erwihnter Versuche). 
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Die ermittelten Chlorosiiuren ergeben sich aus der nachstehenden 
Tabelle: 


= 





Nr. Formel Farbe Schmelzpunkt 
Ia. | FeCl, - HCl— 2H,0 gelbbraun + 46° 
Ib. | FeCl, - HCl— 4H,O griin — §8° 
le. FeCl, - HClI— 6H,O gelb — 6° 
II. FeCl, +1,5HCl — 4,5H,O griin | — 80° 

|) a FeCl, - 2HCl — 5,5H,O hellgriin ‘etwa — 35° 

IV. FeCl, -2,5HCl1— 6H,O gelbgriin | — 36° 
V. FeC), - 83HCI— TH,O - 





Im System FeCl,-3H,O (Kurve I, Versuche 25a—d und 26 
in Tabelle 6) wird konstant 1 Mol HCl aufgenommen. Hieraus 
kénnte auf eine Chlorosaéure FeCl], - HCl. 3H,O geschlossen werden. 
Gegen ihre Existenz spricht aber der Befund von R. und Scu. 
Aus Tafel 1 dieser Autoren ergibt sich, daB 1¥FeCl, -3H,O-1HCl 
(33,3 Mole FeCl, und 33,3 Mole HCl auf 100 Mole H,O) zwischen 
P und Q nahe am Schnittpunkt mit S—V7 liegt und somit eine 
Mischung von P und Q, d. h. von FeCl, -HCl-2H,O und FeCl, - 
HCl-4H,O darstellt. Der von uns ermittelte Schmelzpunkt — 28° 
entspricht der fir Punkt S von R. und Scu. gefundenen Temperatur 
von — 27,5°. 

Uber die Konstitution der Siiuren lift sich mit Sicherheit nichts 
sagen. Sehr wahrscheinlich ist, daB die Siuren la—c einkernig zu 
formulieren sind als H[FeCl,]-nH,O. Die Saéuren I, UI und IV 
sind auf jeden Fall zweikernig zu schreiben. Werrnuanp hat fiir 
die von ihm erhaltenen Salze dieser Siuren folgende Formulierung 
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Die hier erhaltenen freien Siuren wiren ebenso zu formulieren. 
Sie enthalten jedoch noch Kristallwasser, und zwar Siure II 9 Mole- 
kiile, Siure III 11 Molekiile und Saure IV 12 Molekiile. Uber die 
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sterische Anordnung des Wassers la8t sich nichts sagen, immerhin 
fallt folgende RegelmaBigkeit auf: Denkt man sich im Einklang 
mit dem Werrner’schen Schema das Kisenatom im Mittelpunkt eines 
Oktaeders, die Chloratome in dessen Ecken, so wiirden sich zwei 
solche Oktaeder im Falle II mit einer Fliche beriihren, im Falle IJ] 
mit einer Kante, im Falle IV mit einer Ecke. Die Anzahl der 
freien Kanten wiirde im Falle II gleich 18 sein, im Falle III 
gleich 22, im Falle IV gleich 24; also jedesmal das Doppelte der 
vorhandenen Kristallwassermolekiile. Es besteht also anscheinend 
ein Zusammenhang zwischen der Anzahl der freien Kanten und der 
Anzahl der Wassermolekiile. Der Zusammensetzung der Séure V 
entspricht am einfachsten eine einkernige Formulierung. 


Das System CrCl,—HCl—H,0. 


Freie Chlorosiuren des Chroms sind bisher noch nicht bekannt, 
dagegen sind zahlreiche Chlorosalze der verschiedensten Typen 
isoliert. 

Die Untersuchung des Chromchlorides wurde in gleicher Weise 
ausgefiihrt wie die des Kisenchlorides; zur Anwendung gelangte das 
wasserfreie Chlorid, das griine Hexahydrat (Dichlorotetraquochromi- 
chlorid + 2H,O), und das graublaue Hexahydrat (Hexaquochromi- 
chlorid). Ferner wurde auch hier Wasser in wechselnden Mengen 
den beiden Hexahydraten zugesetzt. Die erhaltenen Werte werden 
durch Fig. 4 wiedergegeben (Versuche 39—55). 

Das wasserfreie Chlorid lagert auch hier keine Salzsaure an. 
Das griine Hexahydrat lagert bei —50° eigentiimlicherweise Salz- 
siuremengen an, die sich 0,67, 0,75 und 0,80 Molen nahern. Bei 
— 30° verschiebt sich die Kurve gegeniiber der in Fig. 4 ge- 
zeichneten, doch bleiben die Werte die gleichen. Es scheint sich 
hier also um mehrkernige Chlorosiuren von komplizierter Zusammen- 
setzung zu handeln. 

Durch Zusatz von 0,5, 2,5 und 4,5 Molen Wasser zum griinen 
Hexahydrat werden bei —50° die folgenden Chlorosiuren’) erhalten: 


CrC],-1HCl-6,5 H,O dunkelgriin 
CrCl,-2HCI-85H.O , 
CrCl,-3HC1-10,5H,0 ,, 


Es sind dunkelgriine Kérper von sehr unscharfem Schmelz- 
punkt, beim Erwiirmen zersetzen sie sich unter starkem Aufschiumen 
und es hinterbleibt eine griine halbfeste Masse. 


‘') Fir den scharfen Beweis ihrer Existenz gilt auch hier das beim Eisen 
Gesagte. 
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Bemerkenswert ist es, daB sich die drei Siuren um den kon- 
| stanten Faktor 1 HCl-2H,O unterscheiden, Hier beim Chrom gilt 
also die EncEu’sche Regel, wogegen sie beim Eisen versagt. 

Kin vollig anderes Verhalten zeigt das graublaue Hexaquo- 
chromichlorid, dieses lagert unter den untersuchten Bedingungen 
iberhaupt keine Salzsiure an, bleibt auch &uBerlich villig un- 
yerindert. Anscheinend ist also hier im Gegensatz zum Hexaquo- 
ferrichlorid das Wasser ganz besonders fest im Komplex gebunden; 
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erst im griinen Chlorid ist durch den EKintritt von zwei Chloratomen 
in den Komplex dieser so weit gelockert, daB eine Addition von 
Chlorwasserstoff méglich ist. Auch beim Zusatz von wechselnden 
Mengen von Wasser zum graublauen Chlorid gelang es nicht, zu 
definierten Chlorosiuren zu kommen; es wurde immer nur Saizsiiure 
in Mengen, die vom Druck abhingig waren, geldst. 

Dagegen zeigte sich bei diesem Zusatz von Wasser die Tendenz 
des graublauen Chlorids, in einen Gleichgewichtszustand mit dem 
griinen iiberzugehen. Dieses Gleichgewicht wird bekanntlich durch 
Salzsiure zugunsten des griinen Chlorids verschoben. Zwar ist die 
Umlagerungsgeschwindigkeit bei den untersuchten tiefen Temperaturen 
sehr gering, bleiben aber die Reaktionsgemische — zumal die wasser- 
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reicheren — beiZimmertemperatur stehen, so verfarben sie sich; die rejp 
violette Farbe schligt in eine braune Mischfarbe um, und endlich js 
auch die Anwesenheit des griinen Chlorids deutlich festzustellen. 


Das entstandene griine Chlorid lagert dann in bereits beschriebener 
Weise Chlorwasserstoff an. , 


Das System AICl,—HCl. 


Auch hier sind Chlorosalze der verschiedensten Typen bekannt, 
freie Saiuren dagegen nicht. 


Die tensimetrischen Untersuchungen wurden an wasserfreiem 
Aluminiumchlorid yorgenommen, dann weiter am Hexahydrat und 
endlich an einer Reihe von wasserreicheren Mischungen, die durch 
Zusatz von Wasser zum Hexahydrat dargestellt worden waren. 


Indessen gelang es nicht, hier irgendwelche Chlorosiiuren nach- 
zuweisen, es entstanden immer nur Lésungen. Zum Unterschied 
von Eisen und Zinn zeigt sich hier auch nicht die Tendenz zur 
Verfliissigung bei Kinwirkung des Salzsiiuregases; im Gegenteil, je 
mehr Chlorwasserstoff aufgenommen wurde, um so fester wurde das 
Reaktionsgemisch. Bei der bekannten Trennung von Kisen- und 
Aluminiumchlorid in waBriger Lésung durch LEinleiten von Salz- 
siuregas macht man schon lingst von dieser Unfahigkeit des AlCl, zur 
Bildung von Chlorosiuren Gebrauch; wihrend hierbei das Aluminiun- 
chlorid als Hexahydrat ausfallt, bleibt das Eisenchlorid unter 
Bildung komplexer Chlorosiuren in Lésung, 


Experimenteller Teil. 


1. Arbeitsmethodik. 


Das Tensieudiometer ist ein Instrument, welches die von einer 
festen oder fliissigen Substanz aufgenommenen Gasmengen iiber ein 
gréBeres Druckgebiet fortlaufend zu verfolgen gestattet. Die zweck- 
miBigste Form ist von Htrrie’) angegeben worden. 

Untersucht wurde die Anlagerungsfahigkeit verschiedener Chloride 
bzw. ihrer Hydrate fiir Salzsiuregas durch Aufnahme von Druck- 
isothermen. Wihrend ein Verlauf der Isothermen entsprechend dem 
Henry-Dauron’schen Gesetz auf bloBe physikalische Léslichkeit 
deutet, macht sich Verbindungsbildung durch Diskontinuitaten be- 
merkbar und zwar sind in diesem Falle die aufgenommenen Salz- 
siuremengen iiber ein gréBeres Druckintervall konstant. 





') G. F. Htrre, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
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Hoirtic hat sein Tensimeter nur fiir Unterdrucke gebaut. Da 
es sich im Verlauf der Arbeit als notwendig herausstellte, die 
Untersuchung auch auf Uberdrucke von 2—3 Atmosphiiren aus- 
zudehnen, so wurden an der Apparatur folgende Abi&nderungen ge- 
troffen: Das Steigrohr des Tensimeters wurde 1,6 m lang gewihlt 
und oben mit einem vakuumgesicherten Hahn H, versehen. Die 
Ansatzstiicke des Tensimeters erhielten Glasvorspriinge, die durch 
starke Spiralfedern zusammengeprebt werden konnten. Um das 
Salzsiiuregas unter dem erforderlichen Uberdruck in das Tensimeter 
driicken zu kénnen, wurde die folgende Anordnung (Fig. 5) benutzt: 
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Der Chlorwasserstoff wurde in der iiblichen Weise aus Koch- 
salz und Schwefelsiure entwickelt, mit konzentrierter Schwefelsiure 
und Chlorcalcium gut getrocknet und sodann in einer grofen 
Wourr’schen Flasche I, die als Gasometer diente, iiber fliissigem 
Paraffin aufgefangen. Dabei driickte das Salzsiuregas das Paraffin 
durch ein doppeltgebogenes Glasrohr in eine zweite gleich groBe 
Wuurr’sche Flasche IJ. Sobald das geschehen war, wurde der 
Glashahn H,, der zwischen Flasche I und dem Entwicklungsgefab 
eingeschaltet war, geschlossen; nun konnte mit Hilfe einer Stick- 
stoffbombe das Paraffin aus Flasche II in Flasche [ und dadurch 
der Chlorwasserstoff aus Flasche I in das Tensimeter heriibergeprebt 
werden. 

Als Vorfrage war vor Beginn der Messungen zu untersuchen, 
ob das Salzsiuregas mit dem Tensimeterquecksilber wihrend der 
Versuchsdauer in merklichen Mengen reagieren wiirde. In der Tat 
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erschien die blanke Oberfliche des Quecksilbers schon nach kurzer 
Zeit verschmiert und mit einem diinnen Hiutchen von Reaktions. 
produkten iiberzogen. 

Diese Fehlerquelle wurde eingehend studiert und dabei fest. 
gestellt, dab bei einem sehr sorgfiltigen Trocknen des Chlorwasser-. 
stofies und des Quecksilbers die EKinwirkung eine geringe war, 
Ferner mubte zu Beginn eines jeden Versuches nach dem Kin. 
pressen der Salzsiure einige Stunden gewartet werden, bis sich die 
Oberfliche des Quecksilbers und die Fetteilchen an den Schliffen 
der Apparatur mit Salzsiiure gesiattigt hatten. Im Laufe dieser 
Zeit fiel der Quecksilberspiegel im Steigrohr ein wenig, blieb aber 
danach konstant. 

Um genaue Werte iiber die GréBe des zu erwartenden Fehlers 
zu bekommen, wurde eine Reihe von blinden Versuchen auf folgende 
Weise ausgefiihrt. 

Das Tensimeter wurde evakuiert, der H, zum Raum A ge- 
schlossen und Chlorwasserstofigas hereingedriickt. Nach zweistiindigem 
Stehen wurde die Steighéhe abgelesen und der dazugehérige Druck 
dem Diagramm entnommen. Aus diesen beiden Werten, dem 
konstanten Volumen C und dem verinderlichen H wurde die Menge 
der hereingepreBten Salzsiiure berechnet (V,). 

Nun wurde der Hahn H, zum abgesperrten Raum 4 gedfinet, 
dieser auf die betreffende Versuchstemperatur gekiihlt und die ganze 
Anordnung fiir die normale Dauer eines Versuches sich selbst iiber- 
lassen. Danach wurde erneut Steighéhe und Druck abgelesen und 
an den konstanten Riumen 4 und C und dem verinderlichen £ 
die Menge der noch vorhandenen Salzsiure berechnet (V’,). Da sich 
auBer der Verteilung der Salzsiure nichts geaindert hat, so mub 
natiirlich gelten |’, = V,. Die Werte, die bei diesen blinden Ver- 
suchen erhalten wurden, sind in der nachstehenden Tabelle 1 2zu- 
sam mengefabt. 

Die Werte fiir J)’, sind, wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, tat- 
siichlich regelm&Big etwas kleiner, als die fir V,. Die Abweichung 
betriigt 1—2°/, im Maximum. Die Genauigkeit der nachfolgenden 
Messungen ist also durch diese konstante Fehlerquelle beeintrichtigt 
und zwar erscheinen die aufgenommenen Salzsiuremengen immer 
etwas zu hoch. 

Sehr starke Abweichungen zeigen die Versuche H—K bei — 80° 
und Drucken iiber 1000 mm. Hier tritt bereits eine Verfliissigung 
der Salzsiure ein; diese extremen Bedingungen sind zu vermeiden. 
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Tabelle 1. 
Blinde Versuche. 
v y Druck Temperatur 

t : in mm in °C 
A, 72,5 72,1 802 | — 30 
A, 126,8 125,4 1288 | — 80 
B 135,2 134,1 1487 — 50 
C 165,3 164,1 1748 — 50 
D, 105,0 104,4 1101 | — 50 
D, 137,0 135,6 1361 — 50 
E, 56,2 55,6 630 — 50 
Ey 121,1 120,0 1229 — 50 
F, 75,8 75,4 819 — 65 
F, 108,1 107,3 1111 — 65 
G, 53,0 52,6 594 — 65 
Gs 124,8 123,6 1251 | — 65 
H 94,8 94,2 985 — 80 
J, 72,5 72,1 780 — 80 
Je 117,3 117,3 1188 — 80 
kK, 90,2 89,7 944 — 80 
Kk 106,1 103,1 1064 — 80 











Andererseits gibt die Verfliissigung eine bequeme Handhabe, 
die Anlagerung der Salzsiure zu beschleunigen; dieses ist von 
Wichtigkeit in Fallen, wo die Anlagerung sehr langsam verliuft, 
also bei festen Chloriden. 

Um zu hdéheren Drucken zu gelangen, kann der vakuum- 
gesicherte Hahn H, an der Spitze des Tensimetersteigrohres gedffnet 
werden. Normalerweise herrscht im Steigrohr tiber dem Quecksilber 
der Druck Null, und das Chlorwasserstoffgas im Tensimeter steht 
unter einem Druck, der nur durch die Niveaudifferenz der beiden 
Quecksilberspiegel gegeben ist. Wird aber der Hahn H, offen gehalten, 
so driickt jetzt auBer dem Quecksilber auch noch der AuBendruck 
der Atmosphire auf die Tensimetersalzsiure und erméglicht so eine 
Druckerhéhung um eine Atmosphire. 

Kinige allgemeine Bemerkungen iiber die praktische Ausfiihrung 
der Versuche sollen hier noch vorausgeschickt werden. 

Bei den fliissigen Chloriden vollzog sich, wie bereits erwihnt, 
die Aufnahme des Chlorwasserstoffes sehr schnell, schon nach kurzer 
Zeit war der Stand des Quecksilbers konstant. 

Bei den festen Chloriden und ihrer Hydraten dagegen ergaben 
sich Schwierigkeiten. Blieb die Substanz im Tensimeterrohr einfach 
bei tiefen Temperaturen unter Salzsiuredruck stehen, so erfolgte 
die Aufnahme der Salzsiure nur langsam und die erforderlichen 
langen Versuchszeiten trugen zur VergréBerung des Fehlers bei. 
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Ein Verfahren zur Beschleunigung der Einsteiiung des Gleich. 
gewichtes ist bereits angegeben worden, nimlich die Verflissigung 
des Chlorwasserstoffes tiber dem festen Chlorid bei — 80° und hohey 
Salzsiuredrucken. 

Eine weitere Methode beruht auf oft wiederholtem Schmelzey 
und Erstarrenlassen. Die meisten der untersuchten Chlorid. 
hydrate verfliissigten sich nimlich bei Kinwirkung der Salzsiure be; 
Zimmertemperatur und erstarrten darauf beim Abkihlen, indem 
sie teilweise in die Chlorosiiure iibergingen. Indessen entsprachen 
die beim ersten Erstarren erhaltenen Werte noch keinem Gleich. 
gewichtszustand, bei Wiederholung des Verfahrens wurden noch 
weiter bedeutende Mengen von Chlorwasserstoff aufgenommen. Durch 
bestindiges Wiederholen gelangte man jedoch zu einem Endzustand, 
bei dem der Stand des Quecksilbers im Steigrohr konstant blieb, 
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Fig. 6. Fig. 7. 


Von den untersuchten Chloriden wurden die Hydrate des Zinn- 
tetrachlorides bei Zimmertemperatur allmihlich vollig flissig, er- 
starrten bei 0° zu einer harten, weiBen Masse, die dann auch weiter- 
hin fest blieb. Die wasserreichen Hydrate des Kisentrichlorides 
vertliissigten sich gleichfalls mehr oder minder vollkommen bei 
Zimmertemperatur, die wasserirmeren wurden nicht eigentlich fliissig, 
sondern sinterten nur zusammen, zumal bei ganz vorsichtigem Er- 
wirmen mit warmem Wasser. 


Das griine Chromchlorid sinterte gleichfalls zusammen; das 
graublaue Chromchlorid, das Hexahydrat des Aluminiumchlorides, 
sowie simtliche wasserfreien Chloride blieben vdllig unveriandert. 
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2. Konstanten des Tensimeters. 
Die Konstanten des benutzten Tensimeters werden durch folgende 


abelle wiedergegeben: 
Tne Vaerey Tabelle 2. 





—_ 


Tensimeter 





I II | III = \. 
Konstanter Raum A . | 15,8 <7 oa | 2,0 | 144 
Konstanter Raum C . 95,0 54,8 | 54,2 | 55,1 
HilfsvolumenG. ... . . | 102,0 79,2 | 79,2 | 79.5 
tem Steigrohr = cm*® .. . | 0,373 | 0,129 0,129 | 0,129 


Die Abhiangigkeit Steighjhe—Druck wird fir Tensimeter I 
durch Fig. 6 ausgedriickt, fiir die Tensimeter II, III und IV gilt Fig. 7. 


Tensimeter I gilt fiir die Versuche 5—6. 


” Il ” ” + ” I—4, 7—12. 
9? Ill +] *” ? ” 22?—38Rx, 
” IV ”? 9? 9 ” 39—56. 


3. Berechnung. 
Es soll hier an einem typischen Versuch die Berechnung aus- 
fihrlich dargelegt werden; die Resultate der weiteren Versuche 
werden dann kurz zusammengefaBt. 


Versuch 1 (—65°). 


In den Raum 4 des Tensimeters werden 0,2376 g Siliciumtetrachlorid 
eingewogen; darauf wird, um Verluste des Chlorides méglichst zu ver- 
meiden, vor dem Evakuieren mit Ather—Kohlensiiure stark gekihlt. 
Nach dem Einpressen des Salzsiiuregases steht das Quecksilber im Steig- 
rohr auf 1559 mm, der dazugehérige Druck ist 1474 mm. Aus die- 
sen Daten wird die Menge der hereingepreBten Salzsiure berechnet; 
sie ist gleich ), = 131,8 cm* Salzsiuregas von Normalbedingungen. 

Nun wird der Hahn H, zum abgesperrten Raum 4 gedfinet und die- 
ser auf —65° gekiihlt; die Kinstellung des Gleichgewichtes erfolgt bei 
den fliissigen Chloriden bedeutend schneller als bei den festen und schon 
nach 2 Stunden steht das Quecksilber im Steigrohr konstant auf Steig- 
héhe 1308 Druck 1217. Die Menge der noch immer gasférmig vor- 
handenen Salzsiure wird in analoger Weise berechnet; es ergibt 
sich, daB im Raum C + £104,0 cm* und im Raum A 15,6 cm® Salz- 
siuregas enthalten sind; zusammen sind das , = 119,6cm*. Da am 
Anfang des Versuches )’, = 131,8cm® Salzsiuregas vorhanden waren 
und jetzt nur noch )’, = '119,6 cm® Salzsiure gasférmig anwesend 
sind, so ist also die Differenz ’,—V, = 12,2 cm* unter dem beob- 
achteten Druck von 1217 mm im Siliciumtetrachlorid gelést. 
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Tabelle 3. 
Versuche mit Siliciumtetrachlorid. 

Ver-| 5 | SiC | Syn | SelB | Druck | V | Va | Vi-Wa| Mole 
such | S | amt | ond mm em® cm* | em® HC) 
2 | — 65 | 0.4834) 68,3 1266 1174 | 996; — | — _ 
1013 917 | — | 85,8] 1838 | 0.21 
8a — 65 | 0.2870 | 87,5 | 818 119 | 559/ — | — —_ 
| 678 575 | — | 50,9/ 5,0 | 0,13 
$b —65 0.2870 | 37,5 | 1090 995 | 940}; — | — wil 
| _ 1017 921 | — | 86,3) 1,7 | 0,20 
8c |—65 | 0,2870| 37,5 | 1450 | 1862 }1391| — | — au 
| | 1385 | 1245 | — | 122,9 | 16,2 | 0,43 
4a | —50 | 0,3280) 48,0 | 641 538 | 403} — _ - 
| 558 448 | — | 38,38 2,0 | 0,04 
4b  — 50 | 0,8280 | 43,0 978 882 | 781]; — — —_ 
| 907 s10 | — | 73,8 4,3 | 0,10 
4c —50 0,3280| 43,0 | 1466 | 1879 {185,22} — _ het 
| — 1880 | 1291 | — | 127,1 8.1 | 0,19 
5a | — 80 0,1578 | 20,6 | 549 474 | 64,6|/ — _ _ 
| 472 885 | — | 62,5 21 | 0,10 
5b | - 80 | 0,1578 | 20,6 539 464 | 764) — _ — 
| | §28 448 | — | 18,7 2.7 | 0,13 
Se | — 80 | 0,1578 | 20,6 | 606 529 | 894) — — nl 
| | +589 512 | — | 85,8] 3,6 | 0,17 
6a | — 80 | 0,1568 | 20,5 | 1796 730 (107,77; — _ ~ 
676 602 | — | 103,1 4,6 | 0,23 
6b | — 80 | 0,1568 | 20,5 831 767 |136,7} — — — 
| 795 729 | — | 128,9 7,8 | 0,38 
6e | — 80  0,1568 | 20,5 855 792 |1482/} — — — 
| 838 114 | — | 188,8 9,9 | 0,48 
7a |-— 80 0,2930| 88,3 | 854 756 | 59,2) — — ~— 
| | | 669 566 | — | 50,5 8,7 | 0,23 
7b | — 80 | 0,2980 | 38,3 | 1220 | 1128 |111,4); — — — 
| | | 954 858 | — | 79,4] 32,0 | 0,83 
8a _—80| 0,3636 | 47,6 | 1162 | 1069 | 889} — — — 
| | 841 742 | — | 681 | 20,8 | 0,43 
8b |—80 | 0,8686 47,6 | 1456 | 1868 {1511 | — — — 
| | 998 902 | — | 85,3] 65,8 | 1,38 
9a me 80 | 0.8486 45,0 | 1428 | 1840 |117,1] — _ — 
| | | 944 848 | — | 79,2 | 37,9 | 0,84 
9b  — 80 | 03486 | 45,0 | 1419 | 1331 | 165,8 | — — — 
1024 928 | — | 87,9] 77,9 | 1,72 
9¢ | —80| 0,8486 45,0 1480 | 1898 |218,5| — — — 
| 1059 964 | — | 91,9 | 121,6 | 2,70 
10 —80 | % 0,1972 | 25,7 1478 | 1891 /1226| — ~— — 
1005 909 | — | 85,8] 36,8 | 1,42 
11 | — 80! 0,0960 | 12,6 1440 | 1352 }1184]) — — -- 
| 1040 944 | — | 89,6 | 28,8 | 2,28 


Die Versuche 5 und 6 wurden mit Tensimeter I ausgefiihrt, alle anderen 
mit Tensimeter II. 
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Tabelle 4. 
Versuche mit Titantetrachlorid. 
ver | yo | TICh | Ben | Hae | Drock| ¥, | Ve |Wi—%| Mol 
such g ae | mm em’ em®| em*® = HCl 
$< — an — olen = — 
12a | O | 03100, 3683 | 843 | 744 | 581) — _ . 
| | 78 | 652 | — | 568 18 | 0,05 
1i2b | O | 0,8100! 36,3 | 1471 | 1883 |1298) — —_ — 
| 1404 | 1815 | — 1271 2,1 | 0,08 
13 | O | 02168 25,4 | 918 | 821 | 65,1) — me ~ 
825 | 726 | — | 686 15 | 0,06 
14 | — 30 0,1576 | 18,5 24 | 125 | 56,3 | — _ 
| 723 | 622 | — 54,2 2,1 | 0,12 
15a |— 30 | 0,1576 | 28,5 | 755 | 654 | 50,2) — _ | 
| | | 665 | 562 | — | 484{ 1,8 | 0,06 
15d |— 80} 0.1576 | 28,5 1500 | 1413 |13830, — — — 
1395 | 1306 | — /|127,7] 58 | 0,19 
Tabelle 5. 
Versuche mit Zinntetrachlorid. 
Bh ota Seo Pe ee | i 
‘eR Sub- 1 Mol | Steig- na » " | 
Ye | » | oo ee) oo | Druck Mi | Va | Vi- Vy) Mole 
suc | g | cm | ila | mm | em* | em | cm HC] 
1. Wasserfrei. 
6a | — 30 | 0,2882 | 24,6 1006 | 910) 134) — | — =e 
| | 884 7186 — | 70,5) 2,9 | 0,12 
i6b | — 80 | 0,2882 | 24,6 9803.1 2456 (18671 — | — wait 
| | 1428 | 1340 , — |181,7} 5,0 | 0,20 
ita | — 30 | 0,3010 | 25,7 835 “ae 73 ee ee = 
| | 732 681 — | 55,1 | 2,3 | 0,09 
17b | — 30 | 0,3010 | 25,7 1310 | 1219 {1184)/ — | — ~ 
, 1241 | 1149 | — |1094|] 4,0 | 0,16 
2. SnCl, + 5H,0. 
18a | — 30 | 0,2950 | 18,7 824 | 725 | 564) — — | — 
| | 480 374 — | 81,1 | 25,3 | 1,85 
isb |— 80 | 0,2950 | 18,7 1476 | 1888 |151,7| — ti | Lain 
| | | 1332 | 1241 | — | 120,2 $1.5 | 1,68 
19a | — 80 | 0,1288 | 8,2 1489 | 1402 |123,77) — —_ | — 
| 1245 | 1158 | — |1100| 13,7 | 1,68 
i9b | — 30 | 0,1288 | 8,2 1494 | 1407 |150.7) — | — — 
1471 | 1388 | — /|136,9]| 18,8 | 1,69 
20a | — 30 | 0,1940 | 12,3 1080 | 934 | 75,7; — | — — 
115 674 | — | 59,3 16,4 1,35 
20b | — 80 | 0,1940 | 12,8 1138 | 1044 1101) — | a 
| 1062 967  — | 89,4; 20,7 | 1,68 
3. SnCl, + 6H,0. 
21 | 0 | anes 24,4 | 1446 | 1858 ee — | — | — 
| 983 | 736 | — | 695| 49,5 | 2,02 
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Tabelle 6. 












































Versuche mit Eisenchlorid. aa 
a Sub- 1 Mol Steig- Innen- Atm.- Ges.-| yp V. \V.—V,'Mol Ve 
3 f° gstanz HCl héhe Druck Druck Druck, ! 3 i om suc 
such .  em*® em*®| em*® | HC) 
| g cm mm mm mm mm | 
FeCl,. 
22 |—50|0,3116| 42,7 | 1888 | 1247 | 743 | 1990 |171,0| — — | — 30 
1152 | 1059 | 748 | 1802 | — |169,8| 1,2 . 
FeCl, -2H,0. : 
23a] 0 (0,4609! 51,7 | 1494 | 1408 | — | 1408 |124,5| — — — 30 
| | 950| 852; — 852 | — | 75,9] 48,6 | 0,95 
23b! 0 |0,4609! 51,7 | 1863 1273 | — | 1278 11664} — — | — 
| 1321 1231 — | 1281 | — 1/1168] 49,6 | 0,98 
24a © (0.4216) 48,7 1505 1417) — | 1417 |125,5| — — '— 31 
| | 981 | 884; — 884 — | 79,1] 46,4 | 0,98 
24b, O |0,4216] 43,7 | 1024 | 929 | 741 | 1670 189.8; — | — | — 81 
| 952 854 741 | 1595 | — 142,0| 47,8 | 1,01 
24¢ 0 (0.4216) 43,7 113 Oo; — 0,625) —} — | — 39 
| | 307; 197; — 197 | — | 15,6] 46,9 | 0,99 
24d, 0 04216) 48,7 |) 118 0 — 0 | 48,7) — eal Pye 39 
| | 189 ej; — 26] — 1,9| 46,8 | 0,99 
FeCl, -3H,0. 32 
25a —50/0,4440) 45,6 | 1200 | 1107 | 739 | 1846 |154,6; — — |— 
625 | 521 740 | 1261 | — |108,4| 46,2 1,01 32 
25b —50/0,4440 45,6 | 787 | 687) — 687 1135> — | — -- 
844 745) — 745 | — | 66,6) 46,9 1,02 
25e —50'0,4440 45,6 1138 oj; — 0 | 55,3) — _~ 
924); 118); — 113 | — | 8,2] 47,1 | 1,03 33 
25d —50 04440 45,6 | 113 oO; — | 0/43; —-/|; -ji- 
130 17; — | 17} — | 1,8] 46,0 | 1,01 $3 
26 —50/0,4440 45,6 | 1128 | 1029 | 740 | 1769 |14640; — | — | — 
| 568 | 462 | 740 | 1203 | — | 99,6| 46,4 | 1,02 34 
FeCl, -4H,0. 
27a |—40|0,4376] 41,5 | 1200 | 1107 | 739 | 1846 [154,7; — | — | — 
| | 612 | 508 | 739 | 1247] — (106,4| 48,3 | 1,16 as 
2Tb |—40|0,4376| 41,5 | 113} Of} 739 | 739 j1110); — | — | — ks 
| | 204) 91] 743 | 834] — | 65,8| 45,2 | 1,09 - 
27¢ |—40|0,4376) 41,5 | 235 | 124]; — 0/543}; —| — | — ™ 
| 118 | o;— 124); — 98 44,5 | 1,07 ar 
27d ,—4010,4376! 41,5; 113) OO}; — 0/458}; —| —|-— : 
| 141| 28| — | 28] — | 2,2] 48,6 | 1,04 “ 
FeCl, -4,5H,0O. 
28a |—30/0,4229] 88,6 | 1195 | 1102 | 741 | 1843 ]154,2] — | — | — 
| | 508 | 403 | 741 | 1144] — | 95,2) 59,0 | 1,53 
28b |—30|0,4229] 28,6 | 1218 | 1125 | 741 | 1866 /227,6; — | — | — 37 
| | | | 1142 | 1048 | 740 | 1788 | — /|1€6,8| 60,8 | 1,56 
28e¢ |—30 0.4229) 38,6 118 0 — 0; 795); — |) — -_ 37 
| | | 394 | 286; — 286 | — | 23,3| 56,2 | 1,46 
28d |-—380 0,4229) 88,6 | 113 Oo; — 0/|/592}; —/| —j|- 
| | i6| 44) — | 44] — ! 8,4] 55,8 | 1,46 
29a |—50/0,4727] 48,2 | 1187 | 1094] 782 | 18996 11526; — | — | — $8 
435 $27 | 731 | 1058 | — | 87,8! 64,8 | 1,50 
29b |—50|0,4727| 48,2 | 1854 | 1264 | 730 | 1994/2486; — | — | — 3 
| | 1257 | 1165 | 729 | 1894 | — |181,8| 66,8 | 1,55 
29e¢ | —50 0.4727) 43,2 113 | 0 — 0; 88,3; — —_ _ 38 
| | ga9 | 281| — 281 | — | 23,1/ 65,2° | 1,50 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 





Sub- | 1 Mol | Steig-|Innen-| Atm-| Ges-) | pop _ lore 
Ver-| 4° | stanz! HCl | héhe |Druck |Druck Druck i 2 ~~ oo 
3 | em® em® em’ | HCl 
















































































£ cm nm Inm mm mm 
FeC], -5H,0O. 
30a |—40 10,4181] 36,8 | 1386 | 1296 | 741 | 2037 |176,6] - — |— 
| 625 | 522] 741 | 1263 | — |108,0 68,6 | 1,86 
B0b |—-40 0.4181; 36,8 | 113 | 0| 741 741 |131,6 — — 
256 145 | 741 | 886 | — | 70,6 61,0 | 1,66 
gde |—40|0,4181) 36,8 | 113 Si =); 6. = ses 
| 822 |} 2183; — | 2138] — | 17,2) 53,4 | 1,46 
FeCl, 5,5 HO. 
gia |—50/0,4752| 40,5 | 1418 | 1824 | 743 | 2067 |180,1] — — | — 
| 524 | 419 | 743 | 1162 | — | 980] 82,1 | 2,02 
31b —50/0,4752) 40,5 | 1110 | 1115 | 743 | 1758 /239,9) — — | — 
| | | 1043 | 948 | 743 | 1691 | — |156,6| 83,3 | 2,05 
32a —50,0,4839, 41,2 | 1244 | 1152 | 738 | 1890 /159,6] — — | - 
| $26 | 216] 744 | 960) — | 78,0; 81,6 | 1,98 
32b |—50 /0,4839) 41,2 | 1251 | 1159 | 743 | 1902 |253,3] — — | 
| 1152 | 1059 | 743 | 1802) — |170,0] 83,3 | 2,02 
s2¢ 50 (0,4889 41,2) 118 oli — | 61103) — —_ |— 
362 | 253) — 253; — | 20,6] 83,1 | 2,01 
32d |—50 |0,4839] 41,2 | 1138 o| — | 0 | 95,9; — {| — | — 
| | 186 “| — “| — 58 | 80,1 | 1,95 
FeCl, -6 H,O. 
33a |—50 10,2104] 17,3 | 1504 | 1418 | — | 1418 |1256| — — | — 
990 | 893; — 898 | — | 81,9] 43,7 | 2,52 
$8b |—50|0,2104| 17,3 | 1521 | 1485 | — | 1485 /181,2}] — — | — 
1470 | 18838 | — | 1883 | — |187,8| 43,9 | 2,54 
84 |—50|0,2936) 24,2 | 1180 | 1087 | 738 | 1824 |152,1) — — | — 
472 | 865 | 788 | 1103 | — | 92,1] 60,0 | 2,48 
FeCl,-7H,0. 
35a |—60 (0,1582| 12,2 | 1062 | 967 | 728 | 1695 |138.2] — — |— 
| 568 | 468 | 728 | 1191 | — |102,0/ 86,2 | 2,98 
35b |—60 |0,1582| 12,2 | 1154 | 1060 | 728 | 1788 |198,8] — — | - 
1088 | 998 | 728 | 1721 | — |161,5] 87,3 | 3,05 
35e |—60 |0,1582| 12.2] 118 4 — 0 | 57,8; — —~ _- 
| 870 | 262 262 21,6| 36,2 | 2,98 






























































36 |—60 |0,3343) 25,8 | 1294 | 1203 | 787 | 1940 |165,3/ — | — | — 
| 426 | 319 | 737 | 1056 | — | 88,0! 77,3 | 3,00 

FeCl, -7,5 H,O. 
37a |—60|0,2196| 16,4 | 1288 | 1192 | 738 | 1980 |164,2| — — | — 
615 | 511 | 737 | 1248 | — |107,8| 56,4 | 3,44 
37b | —60 |0,2196; 16,4 | 113 0; — | 0} 71,2; — — | — 
| 369 261 | ~ 261 | — | 21,5| 49,7 | 3,55 

FeCl, ® 9 H,0. 
38a |—60 |0,2880] 19,8 | 1171 | 1078 | 735 | 1818 [1510 — | — | — 
| 807} 197 | 735 | 932] — | 75,9! 75,1 | 8,80 
38b |—60 |0,2880} 19,8 | 113 o| — 0 | 68,1) — a 
312} 203; — 203 | — | 16,5' 69,6 | 8,52 
38¢ |—60 |0,2880} 19,8 | 118 o|— 0 | 72,0) — —|—- 
184 72) — 72| — | 5,7| 66,8 | 8,35 
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Tabelle 7. 
Versuche mit Chromchlorid, 
—— — i. \ 
—— | Sub- | 1 Mol | Steig- | lneee- re - Ges,- -|\|geo nf SI 
Ver- | ¢° | stanz. HCl | héhe |Druck |Druck | Druck Vy Vy |Vi—Vs) Mole 
such 3 | em*® em? em*® | HC) 
g | em mm); mm;| mm | mm 
“ = a SS 
CrCl,. 
j— 50 0,1406| 19,8 | 1460 | 1372 | — | 1872 [121,9| — — | 
1318 | 1227 | — | 1227| — 1908 | <9 oe 
CrC),-6 H,O, griin. 
42a |—50/0,3020' 25,2 | 1182 | 1089 | 743 | 1832 1548! — — | 
842 | 743 | 743 | 1486 | — /|135,2] 19,6 | 0,77 
40b —50 0,3020 25,2 113 oo; — 0 | 37,3; — — — 
$56 | 244; — 244 | — | 20,3) 17,0 | 0,67 
40c —50 0,3020 25,2 118 Oo; — 0/199); —| — | — 
178 64; — 64 | — | 5,2! 14,7 | 0,58 
41 —50 0.4074 34,0 | 1298 1207 | 785 | 1942 167,6) — — | — 
885 787 | 735 1522 | — |139,6, 28,0 | 0,82 
42a —50 0.4646 38,8 1825 1235 | 734 1969 170.77; — | — | — 
885 187 | 734 | 1521 | — |189,5| 81,2 | 0,81 
42b —50 0.4646) 88,8 | 1219 | 1127 | 734 | 1861 207.6; — | — | — 
1182 | 1089 | 785 | 1824 | — 175,83 31,8 | 0,82 
42¢ —50 0,4646 38,8 | 113 o| 735 | 7387 1081) — ah 
278 | 167) 735 | 902) — | 74,0/ 29,1 | 0,75 
42d —50 0,4646 38,8 113 oi- 0 | 39,8; — _ - 
288 | 178| — | 178 14,6) 25,2 | 0,65 
48a —50 0.4825) 36,1 | 1467 | 1880 | — | 1380 1228) — | — — 
1100 | 1005 | — | 1005! — | 95,9) 27,3 | 0,76 
8b |—50 0.4325, 36,1 494 | 888| — | 388 | 67,8; — | — | — 
572 | 468; — 468 | — | 40,6; 27,2 | 0,75 
48¢ |—50 0,4325, 36,1 | 399 | 291) — 291 | 588; — | — | — 
464 | 358| — 858 | — | 30,4! 23,4 | 0,65 
CrCl, -6H,9, griin + 0,5 H,O. 
44a |—50|0,8964| 32,0 | 1416 -| 1828 | 750 | 2078 |183,2| — — |— 
| | 966 | 969 | 750 | 1619 | — (150,5| 32,7 | 1,02 
44b |—50 /0,3964) 32,0 | 113 | OO} 750 | 750 108, 7 — —j|- 
| | 237] 126] 750 | 876 | — | 71,3 31,4 | 0,98 
44c '|—50/0,8964' 82,.0' 113! of — |! olfais} —| — | — 
| 244] 1388; — 133 | — | 10,9 30,9 0,97 
45a —50/0,4120 33,3 | 1288 | 1197 | 755 | 1952 |168,2); — — |— 
| 838 | 739 | 754 | 1493 | — 135,8! 32,4 | 0,98 
45b |—50/0,4120| 33,3 | 113] O| 1754 | 754 (101,1; — — | — 
| 218 | 101 | 754 | 855 | — | 69,2] 31,9 | 0,96 
CrCl,-6H,O + 1,0H,0. 
46a |—500,3113| 24,4 | 1181 | 1088 | 747 | 1835 |1550| — | — | - 
| 784 633] 747 | 1880 | — {1232} 31,8 | 1,30 
46b |—50 0.8118 24,4 | 113 ol’ — an: Bed GP oe Be 
| 845) 236] — 236 — | 19,6; 28,6 | 1,17 
CrCl,-6H,O + 2,0H,0. 
47 |—50 0.4622! 84,1 | 1888 | 1299 | 754 | 2058 |180,1! — — - 
700 | 598 | 753 | 1851 | — /|119,9 60,2 | 1,76 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 


——— "= Sener 


Sub- | 1 Mol | Steig- Innen-| Atm.-| Ges.- 





= Ver-| 0 stanz HCl | hohe Druck ‘Druck Druck | i | i i he mole 
ole such | g | em®| mm | mm mm mm | c™ | cm cm HCl 


; CrCl,-6H,O + 2,5H,0. 
































48a |—50 |0,4610| 32,9 | 1315 | 1225 | 748 | 1973 |170,7; — — 
| 550 | 445 | 749 | 1194 | — /|103,2| 67,5 | 2,05 
‘ 48b |—50 0,4610) 82,9 | 113 0| 748 | 748 |132,2/ Pe PP 
: | 174} 62] 748 | 810) — | 65,2) 67,0 | 2,04 
49a —50 0,5994, 42,8 | 1362 | 1273 | 743 | 2016 1760; — | — | — 
| 427 | 320 | 743 | 1063 | — | 89,7| 86,3 | 2,01 
49b —500,5994) 42,8 | 113 0} 743 | 743 |149,1) — — |— 
P | | 162 | 50 | 743 | 798 | — | 63,6) 85,5 | 2,00 
49e —50 0,5994) 42,8 113 oj; — | 0 | 95,0; — — 
: | | 247] 186|/ — | 186| — | 11,1] 83,9 | 1,96 
: CrCl,-6H,O + 3,0H,0. 
: 50a |—50 10,4631! 32,2 | 1855 | 1265 | 744 | 2009 175,11) — — 
| | 497 | 391 | 744 | 1185 | — | 97,0) 78,1 2,42 
) 50b |—50 |0,4631; 32,2) 113 o| — 0 91,6); — — {| — 
) | | 825] 216; — | 216; — liz9 73,7 | 2,29 
CrCl,-6H,O + 4,5 H,O. 
51a |—50|0,5848) 37,4 | 1878 | 1289 | 748 | 2037 |178,3| — oom 
| 176 64 | 748 812 | — | 65,3) 113,0 3,02 
, bib |—50/0,5848 37,4 | 695 | 593 748 1341 /225,6) — —- |— | 
| 634 | 530 748 1278 | — /|112,2) 113,4 | 3,04 
, 52a —50/0,4442, 28,4 | 1377 | 1288 | 745 | 2033 /178,0' — ~ — 
| 455 | 348 | 745 | 1093) — | 92,8 85,2 | 3,00 
| b2b —50 0.4442 284 118 | 0| 745 | 145 1486) — — - 
| 174 | 62) 745 | 797| — | 64,1; 84,5 | 2,98 
52c —50/0,4442) 28,4 113 | Oo; — | 0 | 940) — — - 
| | | | 2837; 126] — 126 | — | 10,2| 83,8 | 2,95 


CrCl, -6 H,O, Hexaquochromichlorid, 





53a |—50 |0,3814| 31,8 | 1198 | 1106 | 744 | 1850 |156,7| — _ — 

| | 1008 | 911 | 744 | 1655 | — 1/1550] 1,7 | — 

53b |—50 0,3814) 31,8 | 113 O| 1744 | 144] 71,7) — _ : 
229| 117| 744 | 861] — | 70,0] 1,7 


54a —50 0,2900 24,2 | 1034 938 | 735 | 1673 |137,4 























853 | 754] 736 | 1490 | — /185,8/ 1,6 | 
54b —50 0,2900 24,2 | 113 0; 736 | 736] 691} — | — | 
| | 214] 108] 735 | 8388] — | 67,9] 1,22 | — 
55a —50 0,3942 32,9 | 1225 | 1182 |} 745 | 1877 |1598; — | — 
| 1043 | 947 | 745 | 1692] — |159,3/ 0,5 | — 
54b |—50 10,3942 32,9} 118! OO} 745 | 7451 71,0! — | — | 
| 286 | 124/| 745 | 869 | — | 70,7) 0,3 
Aluminiumechlorid, wasserfrei. 
56 |—50|0,1840! 30,7 | 1462 | 1875 | — | 1875 |122,2 
: | 1818 | 1227 | -—- | 1227} — |121,8/ 0,9 





1 Mol Salzsiure wiirde 31,1 cm* (unter Normalbedingungen) 
entsprechen, 12,2 cm® sind also 0,39 Mole. Der Versuch wird nun 
in genau der gleichen Weise fortgefiihrt; der Raum 4 wird wieder 


abgesperrt und erneut Salzsiure eingepreBbt. Steighdhe 1531, Druck 
14* 
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1446. Aus diesen Zahlen berechnet sich die Salzsiiuremenge im 
Raum ('+ 2 zu 128,7 cm* unter Normalbedingungen; auBerdem 
miissen noch die 15,6, die im Raum 4 gasférmig vorhanden sind, 
in Betracht gezogen werden, ebenso die 12,2 cm*, die im Chlorid 
gelést sind. Zusammen sind das |’, = 156,5 cm*. 

Nach Offnen der Verbindung zum Rahmen A und aweistiindigem 
Stehen stellt sich ein Steighéhe 1476, Druck 1388. In bekannter 
Weise wird die Menge der gasférmig vorhandenen Salzsiiure zu 
|’, = 140,3 cm*® berechnet. Also sind unter dem_ beobachtcten 
Druck von 1388 mm V,—1!', = 16,3 cm*® oder 0,51 Mol Salzsiure 
im Siliciumchlorid gelést. 


Zusammenfassung. 


1. Mit Hilfe eines fiir Uberdrucke bis zu drei Atmosphiiren 
geeigneten Tensimeters wurden die Chloride des Siliciums, Titans, 
Zinns, Kisens, Chroms und Aluminiums auf ihre Fahigkeit zur An. 
lagerung von Chlorwasserstofisiure untersucht und so auf die Existenz 
freier Chlorosiuren der genannten Elemente gepriift. 

2. Siimtliche Chlorosiiuren enthalten als wesentlichen Bestand- 
teil Konstitutionswasser. Ein Anlagerung von Chlorwasserstoffsiure 
an wasserfreie Chloride in wasserfreiem Medium findet nicht statt. 
Bildet ein Chlorid keine Hydrate und hydrolysiert es in waBriger 
Lisung sofort, so kénnen auch keine Chlorosaéuren erhalten werden. 
Aus diesem Grunde existiert weder die Hexachlorosiliciumsiiure noch 
die Hexachlorotitansiure. Die Rolle des Wassers bei der Ent- 
stehung der Chlorosiiuren wurde theoretisch zu deuten versucht. 

3. Es wurde eine Reihe neuer Chlorosiiuren des Eisens dar- 
cestellt und zwar Fe,Cl,-3HC1-9H,O; Fe,Cl,-4HCl-11H,0; Fe,Cl,- 
SHCL-12H,O; FeCl, -3HCl-7H,0. 

4. Wiihrend das Hexaquochromichlorid zur Anlagerung von 
Salzsiiure nicht befahigt ist, lassen sich bei Verwendung des griinen 
Chlorids [C:(H,O),Cl,jCl-2H,O Chlorosiuren des Chroms, niimlich 
CrCl,-HC1-6,5H,O; CrCl, -2HC1-8,5H,O und CrCl,-3HCl- 10,5H,0 
erhalten. 

5. Das Aluminium ist zur Bildung von Chlorosiuren nicht be- 
fihigt. 

Die Untersuchungen auf dem Gebiet der freien Halogenosiuren 
werden fortgesetzt. 


Freiburg «4. B., Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juli 1927. 





¢ 
g 


re 








i 


C 





FL. Hahn u. R. Schulze. Bestimmg.v. Léslichk.d.potentiometr.Tutrierung. 213 


Uber 
die Bestimmung von Loslichkeiten durch potentiometrische 
Titrierung und ber die ,,unlosliche* Form des Chlorsilbers. 


Von Frreprica L. Haun und R. Scuvuuze. 
Mit einer Figur im Text. 


Auf Sras geht die Angabe zuriick, daB es eine unlésliche Form 
des Chlorsilbers gebe; sie soll sich bilden, wenn eine heiB ge- 
sittigte Chlorsilberlésung im Dunkeln erkaltet, und soll in der 
Kalte auch bei gelber Beleuchtung bestindig sein. Lorenz und 
BeRGHEIMER!) haben vor einigen Jahren den Befund von Sras be- 
stitigt; durch Triibungstitration wurde die Léslichkeit dieser Form 
zu < 10°? Mol/Liter bestimmt. Die Erscheinung ist theoretisch so 
auBerordentlich schwer zu deuten, daB es lohnend erschien, sie 
nochmals nach einem vollig anderen Verfahren zu iiberpriifen. Nun 
konnte kiirzlich gezeigt werden’), daB eine einfache potentiometrische 
Titrierung es gestattet, die Léslichkeit des ausfallenden Chlorsilbers 
recht genau zu bestimmen; eine Entscheidung dariiber, ob das im 
Dunkeln ansfallende Chlorsilber eine Léslichkeit von rund 10° 
oder weniger als 10-7 Mol/Liter hat, muBte in wenigen Minuten mig- 
lich sein. Das Verfahren beruht auf folgenden Gedankengingen. 

Es werde eine Chloridlésung fortlaufend mit stets gleichen 
Mengen Silbernitrat versetzt (oder umgekehrt eine Silberlésung mit 
Chlorid) und nach jedem Reagenszusatz das Potential eines in die 
Lisung tauchenden Silberbleches gegen eine beliebige Hilfselektrode 
konstanten*) Potentials gemessen. Die durch diese Zusitze be- 
wirkten Potentialinderungen, Potentialschritte genannt, nehmen 
erst zu und nach Uberschreitung des Aquivalenzpunktes wieder ab. 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 144. 

2) Farepricn L. Haun und Max Frommer, Z. phys. Chem. 127 (1927), 1. 

*) Altere Versuche, aus potentiometrischen Titrierungen Reaktions- 
konstanten zu bestimmen, ziclen darauf, das Umschlagspotential gegen eine 
klektrode bekannten Potentials zu ermitteln; vgl. Scurnpter, Diss. Dresden 
1920, Erich Mi'tier, Elektrometrische MaBanalyse, 4. Aufl., 5. 100ff Der hier 
eingeschlagene Weg ist einfacher und liefert bessere Ergebnisse. 
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Wir bezeichnen den gré8ten der gemessenen Potentialschritte mit 
A,, die vor ihm liegenden riickschreitend mit 4,, 4, usw., die auf 
ihn folgenden vorschreitend mit 4,, 4, usw. und wollen nun zu. 
nichst einmal annehmen, daB 4, = 4,, 4, = 4, usw. ist. Dies 
wire das Zeichen dafiir, daB der zu 4, gehérende Reagenszusatz 
gerade noch zur Hiilfte erforderlich war, um in der Lésung Aqui- 
valenz der vorhandenen Mengen Chlorid und Silber zu_bewirken, 
oder in anderer Ausdrucksweise: in diesem Falle liegt der Aqui- 
valenzpunkt gerade in der Mitte des UmschlagsmaBteiles. Der 
einzelne Reagenszusatz, 4, sei gemessen in Millimol pro cm! 
titrierte Lésung, hat also die Dimension einer Konzentration; er 
sei rmal so groB, wie die Umschlagskonzentration an Reagens, also 
wie die Léslichkeit des Chlorsilbers. Die einfache Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes und der Nernst’schen Potentialformel geniigt 
dann, um die GréBe der einzelnen Potentialschritte als Funktion 
von r zu errechnen. Ist dies geschehen, so kann man riickwiirts 
aus der gemessenen GréBe von 4,1) r bestimmen, und da man ja 
die GréBe des einzelnen Reagenszusatzes kennt, ist damit die Léslich- 
keit des ausfallenden Silberhaloids bestimmt. Sind 4, und 4 nicht 
gleich, so geniigt die relative GréBe der drei Potentialschritte vor, 
am und nach dem Umschlag, 4,, 4, und 4,, um daraus sowohl r, 
als auch die Lage des Aquivalenzpunktes im UmschlagsmaBteil zu 
bestimmen. Gibt man das Reagens in nicht zu kleinen Volumina 
recht verdiinnter Liésung hinzu, so laBt es sich iibrigens durch 
einiges Probieren leicht erreichen, daB der letzte Potentialschritt 
vor und der erste nach dem Umschlag nahezu gleich groB werden, 
und das geniigt vollkommen. Zum Beispiel: 

Werden zu 400 cm* Lésung 2 cm* n/50-Reagens gegeben, so 
betriigt der einzelne Reagenszusatz 10°* mmol/cm*; er ist also rund 
zehnmal so grob, wie die molare Léslichkeit des Chlorsilbers, d. h. 
es ist r= 10.*) Es sollen dann die Potentialschritte am Umschlag 
27, 84, 27 Millivolt betragen. Setzt man die Léslichkeit der unlés- 
lichen Form zu 10°‘ Mol/Liter an (sie soll noch kleiner sein), so wire 


') In diesem Falle mu® natiirlich 4, im PotentialmaB (Volt) angegeben 
sein. Sind die Potentialschritte mit irgendeinem unbekannten Proportionali- 
tiitefaktor behaftet, z. B. in ,,.kompensierenden Ohm“ gemessen, so kann man 
aus dem Quotienten 4,: 4, genau so gut rermitteln. Hierin liegt eine weitere 
Vereinfachung gegeniiber der Ermittelung von Léslichkeiten aus dem Um- 
schlagspotential. 

*) Fir die erste Ubersicht geniigt es vollkommen, die Léslichkeit des 
Chlorsilbers mit 10°° Mol/Liter anzusetzen. 
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»= 1000; dafiir berechnen sich die Potentialschritte zu 28, 156, 
98 Millivolt. Bei Titrationen am Licht wurden, wenn die Ein- 
stellung konstanten Potentials abgewartet wurde, 33, 99, 35 Millivolt 
gemessen; wurde dagegen das Potential stets sofort nach Zugabe 
des Reagens bestimmt, so fand man die Schritte 27, 91, 29 Millivolt, 
also noch bessere Ubereinstimmung mit den berechneten. Es wurde 
deshalb auch im Dunkeln das Potential stets sofort abgelesen; eine 
Titration war dann in 5 Minuten beendet. Es ergab sich bei tief- 
rotem Licht 34, 88, 32 Millivolt, also durchaus derselbe Potential- 
gang, wie am Tageslicht. Nun schien es ja médglich, daB unter 
diesen Bedingungen, wenn man kalt Silber mit Chlorid fillt, die 
unlésliche Form nicht entsteht; es wurden deshalb die Versuche 
den &lteren Arbeiten angepaBt und durch Erhitzen (elektrische 
Heizplatte) in der Dunkelkammer Lésungen hergestellt, die bei 
volliger Dunkelheit erkalteten und dann bei gelbem oder tiefrotem 


Licht titriert wurden. 


Bereitung der Lésungen. 


A. Zu 1 Liter heiBen Wassers wurden je 100 cm’ n/10-KCl- 
und AgNO,-Lésung gegeben, der Niederschlag siebenmal mit je 
150 cm* heiBen Wassers durch Aufschwenken und AbgieBen aus- 
gewaschen, dann mit 2 Liter etwa 10 Minuten lang bis fast zum 
Sieden erhitzt, die Halfte der Lésung abfiltriert (1 in Tabelle und 
Kurve) und ebenso wie der nicht filtrierte Teil bei vélligem Licht- 
ausschluB erkalten gelassen. Aus dem filtrierten hatten sich nach 
36 Stunden keine sichtbaren Mengen Chlorsilber ausgeschieden; der 
andere wurde mit einzelnen Chlorsilberteilchen von der Hauptmenge 
des Riickstandes abgegossen (Lésung 2). 

B. Der Riickstand der Lisung 2 wurde mit 1'/, Liter Wasser 
im Sieden erhalten, die Lésung abfiltriert und das Filtrat nochmals 
20 Minuten erhitzt. Nach dem Erkalten hatten sich reichliche 
Mengen Chlorsilber abgeschieden (Lésung 3). 

C. Zu 700 cm* Wasser wurden bei Siedehitze 50 cm* n/10-KCIl- 
und 75 cm* n/10-AgNO,-Liésung gegeben, das Chlorsilber finfmal 
heiB ausgewaschen, mit 800 cm* Wasser 25 Minuten gekocht, die 
Halfte abgesaugt (Lésung 4), nochmals einige Minuten aufgekocht, 
und ebenso wie der unfiltrierte Teil (Lésung 5) erkalten gelassen; aus 
4 hatte sich reichlich Chlorsilber ausgeschieden. 

D. 50 cm® Silber- und 75 cm* Chloridlésung, sonst genau wie 


C (Lésung 6 und 7). 
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Je 50cm* dieser Lésungen wurden mit Anteilen von je 3 Tropfen 
n/50-AgNO,- bzw. KCl-Lisung versetzt und die dadurch bewirktey 
Potentialinderungen gemessen; als Titrierelektrode diente ein Silber. 
blech von etwa 2 cm? Oberfliche, als Vergleichselektrode ei) 
gleiches Blech in einer Aufschlimmung von AgBr in ges. KNO.. 
Lisung. Die Tabelle gibt die Mittelwerte aus jeweils 2—4 gut iiberein. 
stimmenden Messungen.') Die Potentiale wurden mittels einer 
Stipselbriicke nach Witsmore durch Gegenschalten gemessen. 

In einigen weiteren Reihen wurde die Lésung 1 statt an der 
Silberelektrode an einem Platindraht mit Chlorbeladung titriert (1), 
Hierfiir wurden der Titrierlésung einige Tropfen einer verdiinnten 
Auflésung von Jod in Tetrachlorkohlenstoff zugesetzt. Die Potential. 
einstellung an einer solchen Elektrode ist vorziiglich. 

Ferner wurden einige der Lésungen am Licht titriert, und zwar 
Lésung 7 (am Licht 8), Lésung 6 (9) und Lésung 3 (10), simtlich 
am Silberblech. 

Und schlieBlich wurde eine gleichartig hergestellte Bromsilber- 
lésung gemessen, um sicherzustellen, daB auch Haloide kleinerer 
Léslichkeit richtige Werte ergeben (11). 


Potentialiinderungen in Millivolt beim Titrieren gesittigter Chlorsilberlésungen. 





Zugesetzt: 














Lisung | 
(Versuch) | Tropfen AgNO, Tropfen KCl 
Nr. | 15 12 y 6 3 3 6 9 12 15 
8 12 15 26 48 20 14 138 9 7 
Im Dunkeln 2 6 8 12 20 46 29 18 18 Il1 8 
titriert an 3 7 #10 18 21 42 24 20 14 10 s 
einer 4 or eS 20 18 15 10 s 
Silber- 5 7 10 #18 #19 89 23 20 14 ii 8 
elektrode 6 7 10 14 21 4i1 25 20 138 10 6 
7 6 9 18 20 40 380 18 12 11 7 
An Chlorelektrode la 6 9 11 19 85 80 14 9 8 4 
hia She 8 6 10 14 20 50 | 26 20 14 10 8 
gr ery 9 8 10 14 24 44 | 26 20 14 10 8 
— 10 6 10 12 20 44 80 18 16 10 8 
| Tropfen 
Bromsilber 11 9 10 14 8&8 83 19 12 8 KBr 





Man sieht aus der Tabelle, daB allgemein die ersten 3 Tropfen 
AgNO, stets eine merklich gréBere Potentialiinderung geben, als die 
ersten 3 Tropfen KCl, wihrend nach auBen zu symmetrisch zum 


') Auf Wunsch der Schriftleitung sind die Einzelwerte weggeblieben. 
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Aquivalenzpunkt die Potentialschritte annihernd gleich werden. 
Dies entspricht vollkommen der friher gemachten Beobachtung’), 
daB bei kleinen Reagenszusiitzen die Silberlésung stiirker erscheint 
als bei groBen. Fiir die Berechnung der Léislichkeit ist die Ab- 
weichung bedeutungslos; am anschaulichsten wertet man graphisch 
aus. Ist c, die Umschlagskonzentration an Reagens, hier also die 
molare Léslichkeit des Silberhaloids, und 4,=r-c,, so ist nach 
dem ersten Reagenszusatz 

C, r —. 7 r ae =e 

"4 at V5 +4und ¢—e, =+ 58 lg £ + Vj +4) Millivolt. 
Man kann danach die berechenbaren Potentialschritte als Funktion von r 
zeichnen und aus dieser Kurve zu gemessenen Potentialiinderungen 
das zugehérige ry entnehmen. Division des bekannten Reagens- 
zusatzes durch r liefert die molare Léslichkeit des Niederschlages- 
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Wz > 2 3 4567890 20 304030 
Die Kurve gibt die GréBe der Potentialinderungen, die beobachtet werden 
sollen, wenn der erste Reagenszusatz r mal so gro8 ist, wie die Léslichkeit des 
gebildeten Silberhaloids. Die gemeesenen Potentialiinderungen sind bei Titra- 
tionen im Dunkeln mit — oder x eingetragen, bei Titrationen im Licht mit o. 


4) Haun und Frommer, |. ¢. 8. 32. 
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Die Figur gibt diese Auftragung: Abszisse ist r (logarithmisch 
aufgetragen), Ordinate 4. Die gemessenen Potentialinderungen sind 
darch kurze horizontale Striche bezeichnet und die Ziffern der MeBreihen 
daneben geschrieben. Man sieht sofort, daB die am Licht gemessenen 
Werte 8, 9 und 10 vollkommen innerhalb der anderen liegen. Die 
Werte fir r liegen bei den Chloridzusitzen zwischen 1,8 und 38,1, 
im Mittel bei 2,5, bei den Silberzusiitzen zwischen 3,9 und 7,2, im 
Mittel bei 5,5; das Mittel aus beiden MeBreihen ist 4,0. Der einzelne 
Reagenszusatz betrug 3 Tropfen = 0,12 cm* n/50-Lésung auf 50 cm‘, 
also 4,8-10°° Mol/Liter. Die Léslichkeit wird also genau zu 
1,2-10°° Mol/Liter gefunden. Die beiden Bromidtitrationen ergeben 
r= 27 und r=35, im Mittel r = 31, also die Léslichkeit des Brom- 
silbers zu 1,55.+10°° Mol/Liter, was ebenfalls mit den bekannten 
Werten gut iibereinstimmt. 

Fir das Bestehen einer schwerer léslichen Form des Chlor-. 
silbers fand sich somit keinerlei Andeutung. Fragt man sich, wie 
der abweichende Befund von Lorenz und BERGHEIMER zu erkliren 
ist, so ist folgendes zu bedenken: Die Untersuchung der ,,unléslichen“ 
Chlorsilberform bildete nicht den eigentlichen Zweck jener Arbeit; 
es ist dementsprechend auch nur ein einziger Titrationsversuch be- 
schrieben. Da das Beobachten von Triibungen in der Dunkel- 
kammer auberordentlich ermiidend und die Beurteilung der Er- 
scheinungen stets etwas subjektiv ist, erscheint es trotz der groBen 
auf diese Arbeit verwandten Sorgfalt nicht ausgeschlossen, da8 in 
diesem nebensiichlichen Punkte ein Versehen unterlaufen ist. Andern- 
falls kinnte man annehmen, daB sich die schwer lésliche Form nur 
unter bestimmten Bedingungen bildet, die noch nicht sichergestellt 
sind und damals durch einen Zufall getroffen wurden. 


Frankfurt a. M,, Chemisches Institut der Universitét, Anorganische 
und analytische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1927. 
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Die Hydratation einwertiger lonen. 
Von Eruimnc ScHrREINER und E. BoprKcer ScHREINER. 


In einer friiheren Arbeit") hat der eine von uns die Hydratations- 
zahlen mehrerer einwertiger Ionen nach der Theorie von Bserrum ?’) 
berechnet. Doch unterscheidet sich die benutzte Methode von der 
BserRuM’schen folgendermaBen: 


BJERRUM nimmt an, daB die Aktivitit — auch bei héheren 
Konzentrationen — in ihrer Abhingigkeit von denselben durch 


folgende Gleichung dargestellt wird: 
3 ; 
loga = log X — k- VC. (1) 


Es bedeutet hier: X der Molenbruch, C*% Mol/1000 g H,Q, 
k die Aktivitaitskonstante. 


Die Mehrzahl der oben erwihnten Berechnungen sind aber unter 
folgender Annahme ausgefiihrt worden: 


bho 


8 
loga = log CY"! — k ycvel ( 
(CV! die Molaritiit). 


Dabei wurde bei LiCl und KOH versehentlich geschrieben: 


Dp m+n p m+n 
a=A anstatt a=A | uy 
Po Po 
vgl. S. 353, 1. c.).8) Dies erklirt, warum die Berechnung in diesen 
Fallen mit CY°-Konzentration ungefiihr dieselben Hydratations- 
zahlen ergab, wie die nachstehende Rechnung, die mit \-Konzen- 
trationen durchgefiihrt wurde. 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 333. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 215. 


5) Hierauf machte Herr cand. chem. E. Lave, Leipzig, gelegentlich auf- 
merksam, wofiir wir ihm verbindlichst danken. 











220 BE. Schreiner und FE. B. Schreiner. 


I. Die Hydratation des Wasserstoffions. 


Tabelle 1. 


Kette: Pt | Chino-Chinhydron, 0,005 n-HCl + 0 — 3,5 n-KCl | 3,5 n-KCl, 
Hg,Cl, | Hg. 18°. 











aay J Xj; + 10* 4E A Be ore + log A.0 | My: 
} 
3,5 1,055 0.3844 | 0,88444 0,0533 | 8,4 
3,0 1,030 0.3309 | 0.88095 0,0450 8,5 
2,5 1,020 0.3764 | 0,37646 0,0369 8,0 
2.0 0,980 0,3646 | 0,36469 0,0291 9.0 
15 0,960 0,3700 | 0,37014 0,0214 7,8 
1,0 0,942 0.3684 l 0,36862 0,0141 8,6 
0,5 0,920 0.3664 | 0,36681 0,00722 | 8,1 
0,2 0,910 0.3662 | 0,36689 0,00292 | — 


Mittel: 8,3 
Die Hydratationszahlen sind nach folgender Formel berechnet: 


log X,,. + log 55,51 — 17,33 (4 yore. — 4 E,) — 0,2 Vcxe 
s log QH,0 | pat ory 
Die X-Konzentrationen sind unter der Annahme m + nxc) = 2,6 
berechnet. 
Ks ist 4 EF, = 0,5049 Volt. 

Tabelle 2. 


Kette: Pt | Hydro-Chinhydron, 0,005 n-HCl + 0 — 3n-KCl | 3,5 n- KCl, 
Hg,Cl, | Hg. 18°. 


6 a (2) 
Mery \o, 





1 ob AE st. myx: 
3,0 —-0,2443 0,24435 8,9 
2,0 0,2371 0,23719 9,0 
1,0 0,2312 0,23144 9,1 
0,5 0,2293 0,22961 9,0 
0,2 0,2288 | 0,22949 9,3 


Mittel: 91 
Die Werte von X,,. und + logay,o kénnen der Tabelle 1 ent- 
nommen werden. Ks ist 4H, = 0,3674 Volt. 
Tabelle 3. 


Kette: Pt | Chinhydron, 0,005 n-HCl + 0 — 3n-KCl | 3,5 n-KCl, 
Hg.Cl, | Hg. 18°. 





Vol 
ovel AE 





korr. A Ore K My 
3,0 0,32739 0.33449 10,1 
2,0 0,32125 0.32625 10,2 
1,0 O,31655 0,31915 9,8 
0.5 0.31611 0.31741 10,7 
0.2 0.31600 0.31650 -- 


Hier ist 4 FE, = 0,45442 Volt. 


Mittel: 10,1 











 ) 
bo 
—_ 
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II. Die Hydratation der Halogenwasserstoffe. 
a) HCl. 
Tabelle 4. 
Kette: H, | HCl, C,,, Hg,Cl, | Hg. 25°.%) 





+loga 


+k 








v ? y BY eV y 
log F, |+4AlogF, os A log ay.) Cytitter Mut "er 


| E AE 


9.1009 | 0,3990 0,0000 - 
1,029 | 0,2779 0,1211 +0,0767 





2,25 0,2231 00,1759 0,0471 9 ong 0,047 
4.484) 0,1551 | 0,2439  0,8229 0312 O,117 0,070 8,4 7,8 
6,75 0,0972 0,3018 —0,6352, gage 0,211 0,094 | 5,7 5,6 
10,00 0,0303 0,3687 10305 °°" 0,388 0,177 | 8,4 4,1 


Die Werte von (log ay,o + k) sind auf eine friiher angegebene 
Weise*) berechnet worden. i ist eine (kleine) Integrationskonstante. 
Ihr Wert ist nicht ermittelt worden. 

Die Werte von (log ay,o + k) der Tabelle 5 sind auch mit Hilfe 
dieser Messungen berechnet worden. Die Formel zur Berechnung 
der Hydratationszahlen lautet: 


3 
m+n  +0,2A4/C + AlogF, + 4log (55,5 — (m — 2)- C8) 

















- ! * (4) 

2 A log QH,0 
Tabelle 5. 
HCl-Tensionsmessungen. 25°. *) 
Vol p + log 443.6 g | | 

Chicy Cuci ausgegl. | at Cmittel pee + Por)” + %) max 
8,240 3021 | 0,00778 0,0751 | a¢ 
3,952 3,656 0,01730 | O,0981 | 41 (6,3) 15,4 
5,041 4,570 | 0,0554 en ee 7,6 18,5 
5,364 4,834 0,0764 01506 | 2% 7,4 12.9 
6,018 5,359 0.1421 | 0,1780 | ) 58 12,0 
6,270 5,559 | 01794 | O1ss1 | oy 5,2 9,1 
6,457 5,706 | 0,213 0,1976 e & 5,0 9,0 
7,148 6,238 | 0,898 0,2301 a1 4,9 8.4 
8,157 6,980 | 0,964 0.2816 | , 4,7 7,8 
8,950 7,546 | 1,856 | 0,3258 | ¢ 4.1 6,5 
9,960 8248 | 4083 | 0,3853 me 4,0 6,1 
9971 | 8256 4110 | 0,3858 ay 4,0 6,1 
9,990 | 8,270 4,181 0,3870 , 4,0 6,1 





') Linnarpt, Journ. Amer. Chem. Soc. 39 (1917), 2607. 

*) Exuis, Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1916), 787. 

*’) Le, 8S. 844, 

*) Bares u. Kirascumann, Journ, Amer. Chem. Soc. 41 (1919), 1997. 
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Formel: 
mens 
+044 Vi Vol ~ Alogp + 2 AlogC# + 2A log (55,5 — (m—2) C8) 6) 
A log ay,0 
b) HBr. 


Hier sind die Werte von 4logay,o aus den Tensionsmessungen 
mit Hilfe der Grpes’schen Gleichung berechnet worden. 


Ks ist: 





d log Pp 5,5 : d log ae “Ts 
d Us dCs 


5S « 


Hieraus folgt: 
0,8 + C,8 


2.555 - Alogp, (6) 


A log ay.0 = 


wo C, und (, zwei nahe aneinanderliegende Konzentrationen sind. 


Tabelle 6. 


Hbr-Tensionsmessungen. 25°. ') 








| | | 
2 | ’ ) 
Car | vel , LU CF iter | Alog ay, 6 My. + Npy |(M+N) nas 
| | ausgeg!. | . 
| 
5,851 5,076 | 0,00129 8.74 
7,682 6.374 | 0.0064 2’98 0,0845 6,3 8.8 
8,815 6,845 | 0,0118 798 0,0239 | 4,8 7,0 
8,325 6,850 0,0118 874 0,0239 | 4,8 7,0 
9,143 7,398 | 0,0255 myo 00525 | 5,8 6,4 
9,655 1,730 0,0429 ata 00383 | 5,8 5,9 
10,44 8 221 0.0879 1070 0,0563 5,4 5,5 
10,95 8,546 0,144 ’ 0,0395 5,4 5,2 


Der letzte Wert iiberschreitet also den Maximalwert, d. h. den 
Wert, der sich herausstellen wiirde, wenn das gesamte Wasser an 
die lonen gebunden wiire. Es ist dies wohl eine Folge der Un- 
genauigkeit der Messungen. Dasselbe diirfte in noch héherem Mabe 
fiir die HJ-Tensionsmessungen gelten. 


') Bates u. Kirescumany, |. ce. 
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e) HJ. 
Tabelle 7. 
5 HJ-Tensionsmessungen. 25°. 3) 
) 
g Pp | | 
Chis ausgegl. | Cyrittel | d log 21.0 My. H Ny, | (m + M).as 
5,971 0,00059 | go9 | 
6,038 0,00060 | 61 0,000865 | _ 9,25 
6,171 0,00071 oes 0.00803 | 75 9.10 
1 7,586 0,00380 | 371 4 0,0904 | 7,0 | 8,07 
8,697 00182 | 9’) 0,0996 6,7 | 6,83 
9,332 , 0,0490 95s 0,0698 6,5 | 6,15 
9,776 | 0,0955 oie 0,0499 6,2 | 5,81 





Es ist hier mit 2logf, = + 0,4 ycs ‘statt CY°') gerechnet 
worden, weil die Molarititen nicht von den Verfassern bestimmt 
worden sind. 


III. Die Hydratation des Lithiumions. 


Tabelle 8. 
Kette: Ag + AgCl | LiCIC, | LiHg, | LiClC, | AgCl + Ag. 25°.%) 











o,® 0,8 AE | Alog F, - Alog ay 4 | my; + Ney 
3,0 0,3 0,14170 +0,1989 | 00,0568 | 8,2 
1,0 0,1 0,11650 — 0,0144 0,0146 | 9.0 
0,3 0,03 011117 — 0,0595 0,0040 | 8,2 
0,1 0,01 0,11055 — 0,0647 0,0013 a 











Mittel: $5 _ 
Es ist mit der Aktivitatskonstante : = 0,25 gerechnet worden. 
Wird angenommen, daB ng, gleich etwa 2,6 ist, dann folgt: 


my; iz 6. 


IV. Die Hydratation des Hydroxylions. 


Tabelle 9. 
Kette: Hg + HgO | KOH, C, | KHg, | KOH, C, | HgO + Hg. 25°.%) 

















— 7 : 
0,8 c,® | 4E + Alog F, |— Alogayo | Mee + Noy 
0,8394 0,09396 0,10807 |  0,0368 00115 | 82 | 
0,4506 0,04407 0.11184 |  0,0677 0.0062 | 6,7 
0,2895 0,02978 | 0,10772 |  0,0763 0,0040 - 
hi Mittel: 7,5 


1) Bates u. Kirscumany, L ec. 
2) Mc Innes u. Beatriz, Journ. Amer. Chem. Soc, 42 (1920), 117. 
) M. Cuow, Journ. Amer. Chem. Soe. 42 (1920), 497. 
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Tabelle 10. 
Kette: H, | KOH, C, | KHg, | KOH, C,| H,. 25°. 





— 


of 0,8 AER A log F., - A log Ano | My. + Nor 
3,0 0,01 | 0,3040 z_: 0,095 0,0580 | 8,0 
1,0 0,01 0,2278 — 0,073 0,0159 8,5 
0,3 0,01 0,1641 — 0,089 0,00426 | 6,7 


Mittel: 7,7 
Auch in diesen Fillen wurde mit der Aktivitatskonstante 
i; = 0,25 gerechnet. Die Hydratationszahl des K-Ions ist sehr klein, 
Wir kénnen deshalb schreiben: 


m+ n= Now 7,6. 
Anm. Die drei ersten Serien mit 0,005 n-HCl und C, KCI 
brauchte streng genommen nicht umgerechnet zu ¥ » da die 
Hydratationszahl des Chlorions nahe 2,0 ist, und su ‘. “inner 


des Molenbruchs fortfaillt. Ks wurden auch einige neue Tensions- 
berechnungen ausgefihrt. 


') Knoset, Worcester u. Briaas, Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1923), 77. 


Trondhjem, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juli 1927. 
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-potentiometrische Bestimmung von Eisen und Aluminium 


mittels Basen.') 
Von P. Drosspacu. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die Méglichkeit einer potentiometrischen Titration von Eisen 
und Alumirinm mittels Basen ist dadurch gegeben, dab beide stark 
hydr-" _eSpalten sind und Jat sich die Titration durch p,,-Mes- 
sungen leicht festlegen. 

Welches Hydrolysengleichgewicht zugrunde gelegt werden muB, 


z. B. 
Al” + H,O <—~ AKOH) + H 
oder 


Al” + 2H,0 =» [AKOH),] + 2H’ 


usw., l1ABt sich nicht feststellen und weicht eine theoretisch berechnete 
Titrationskurve von der gemessenen enorm ab. Es spielen hier 
allem Anschein nach kolloidchemische Gleichgewichte eine aus- 
schlaggebende Rolle, indes ist besonders zu betonen, daB die Titrations- 
kurven fiir AlCl, streng reproduzierbar und desgleichen streng um- 
kehrbar sind. 


Da die theoretische Diskussion der Titrationskurven wegen der 
genannten uniibersichtlichen Vorgiinge zu keinem Erfolg fibhrte, 
sollen im folgenden nur die praktischen Ergebnisse zitiert werden. 


Die p,,-Messungen wurden mittels der Chinhydronelektrode aus- 
gefiihrt und spricht diese in AlC],-Lésungen, wie Vergleiche mit der 
H,-Elektrode lehrten, durchaus exakt an. Bei FeCl,-Lésungen ent- 
standen zu Beginn der Titration jedoch durch Uberlagerung der 
Ferro—Ferrielektrode Stérungen; indes verschwand dieser Einflub 
gegen Ende der Titration, so dab demungeachtet diese mit vollem 
Erfolg und tiberraschender Weise auch mit exakten p,,-Werten zu 
Ende gefiihrt werden konate! 





1) Diss. Dresden 1926. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 166. 15 
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Als Ausgangsmaterial diente reinstes Aluminiumchlorid bz, 
Kisenchlorid (Ferrichlorid) von Kanipaum, in denen der Metallgeha):§ 
dem Chlorgehalt aquivalent war, d. h. sie waren weder basisch noch} 
enthielten sie freie Saure. 

Der Aluminiumgehalt war durch Fallen mit einem geringey 
Uberschu8 an Ammoniak und Bestimmung als Oxyd ermittelt worden.’ 
Der EKisengehalt wurde mittels Permanganattitration ermittelt. 

Kine der erhaltenen Titrationskurven ist nachstehend angefihrt.’ 
Vgl. Fig. 1. 

5 cm® AIC), in etwa at./600 Lésung 

















9} PH mit n/10. NaOH titriert. 

8 f em? | kompens. | 

Te n/10-NaOH | Ohm * 
6 | —. 2 | +92 3.7 
5 10,0 | WW 4] 4: 
12,0 625 30 4.8 
4s 13,00 | 82-109 | 5:9 
. sou G..ifi we 6,2 
3 Aquivalenz-Punkt ao , a o 
2} 200 «=| Ss 18> 841 65 
4+ 30 | +9 6,8 
Re F | ; 20 — 2 1,2 
ee ee 14,0 — 20 7,8 
3 10 GJ 15,0  —80 8,2 





com Bt 
70 NaOH Gef. 13,025 em* n/10-NaQOH, 
theoret. 13, 01 em? 


Fig. 1. 
Bei den Titrationen des AICI, ergab sich nun, daB der 
Methode in analytischer Hinsicht eine Grenze gesetzt war und zwar 
bei den m/30- und m/3-Lésungen in gleicher Weise. Diese (rrenzen 
lagen bei 21 mg bzw. 230 mg Al. Uber diese Grenze des Gehaltes 
der Ausgangslésungen hinaus ist eine quantitative Bestimmung 
wegen Kleinheit und Unsicherheit des Sprunges infolge des flachen 
Verlaufes der Titrationskurve nicht miglich. Hierbei ist es selt- 
samerweise gleichgiiltig, in welchen Konzentrationen man arbeitet. 
Bei den Titrationen des Kisenchlorides verschieben sich die Grenzen 
bezogen auf cm* m/30- bzw. m/3-Liésungen auf das Doppelte der 
AlC),-Lésungen. 


') Einige Bestimmungen waren auch so ausgefiihrt worden, daB ein ab- 
gemessenes Volumen AICl,-Lésung zur Trockne gedampft und gegliiht wurde. 
Es ergab sich keine Differenz gegen die mittels Fiallung ermittelten Werte. 

*) Die verwendete NaOH war kohlensiiurefrei und mittels Bromthymol- 
blau oder auch potentiometrisch eingestellt. Ist sie auf Methylorange ein- 
gestellt, so bedarf sie einer Korrektur, die unbedingt anzubringen ist, wenn 
quantitative Ergebnisse erzielt werden sollen. 
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Hierauf muB man bei Anwendung der Titration besonders achten. 


"Nachstehend sind einige Titrationsergebnisse verzeichnet. 


+15. OWL vn ES al aR 





— $$ 














8 NI . 
ore em* n, i NaOH Pu im 
gef. theoret. oprung 
- ; — 
4,4 6,53 | 6,51 6,7 
11,0 13.05 | 13,01 6,5 
11,0 13,03 | 13,01 6,5 
22,0 25,95 | 26,02 6,7 
em* n/1-NaOH 
71,4 7,95 | 7,96 7,0 
119,0 13,275 | 18,271 6,8 
238,0 26,50 | 26,54 7,0 
em* n/10-NaOQH | : 
em® FeCl, | | 
| gef. | theoret. _ 
5m/30 | 655 | 6,575 71 
mw 13,15 | 18,07 7,1 
200 6, «=| C6200 || 0884 Cf i0 
40 ,, 40,10 | 4008 | 6,6 
| em’ n/l-NaOH 
5m/3 | 5,75 | 5,74 | 6,5 
10 ,, 1145 | 11,48 | 1,4 
6 <. |. seem... t-te +: ee 


Die erhaltenen Resultate sind also sehr befriedigend. 

Wie zu ersehen ist, liegt der p,-Wert im Sprunge in der Nihe 
von 6,88—7,0 und erscheint es aussichtsreich die Titration mittels 
Bromthymolblau als Indicator auszufiihren. In der Tat lieferten 
letztere Titrationen vorziigliche Ergebnisse und besitzen sie vor der 
potentiometrischer den Vorzug der gréBeren Ejinfachheit. Bei Aus- 
fiihrung dieser Indicatortitrationen liBt man das ausgefallene 
Hydroxyd — dieses fiallt bei m/30-Lésungen iibrigens erst kurz vor 
dem Aquivalenzpunkt aus — erst absitzen. Bei einiger Ubung ge- 
lingt die Titration auch ohne dies. 

In der analytischen Praxis liegen nun das Eisen bzw. Aluminium 
meist in freie Siure enthaltenden Lésungen vor, so daB ein Weg 
gefunden werden muBte, diese freie Siure zu bestimmen. 


In Fig. 2 ist eine Titrationskurve einer sauren AIC),-Lésung 
gezeichnet. Wie zu ersehen, tritt ein erster Sprung in der Nihe 
des Aquivalenzpunktes der freien Saéure auf, indes ist die Be- 


stimmung der freien Siure so mit einem Fehler von etwa 2°), be- 
15* 
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haftet, so daB sie sich nur fiir technische Zwecke verwenden 1iif;: 
Der gleiche Sprung tritt auch bei der Titration saurer Ferrichloriq. 
lésungen auf, indes liBt sich dieser erste Sprung hier aus den obep.— 
genannten Griinden potentiometrisch nicht realisieren. 


Jedoch ist zu bemerken, daB der zweite Sprung in allexf 
Fillen exakt am Aquivalenzpunkt freie Saiure + Metal|.— 
chlorid liegt. Die Summe beider ist also streng zu erhalten. [, 
man andrerseits das Eisen leicht mittels Permanganat bestimme; § 
kann, ist fiir das Kisen das Problem der Bestimmung der freiey 


Siiure gelist. 
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com, Ba(OHl, 
Titration von 7occm AlCl; +20ecmHClmit x Barytwasser 


Fig. 2. 


Beim Aluminium fiihrte der Weg, das Al mittels Kaliumfluorids 
in einen Komplex iiberzufiihren, schlieBlich auch zu einer exakten 
Lisung. Hier konnte der potentiometrische Weg jedoch nicht ein- 
geschlagen werden, da die Chinhydronelektrode in fluor-ionhaltigen 
Lésungen nicht mehr p,-richtig anspricht. Ks wurde daher nach 
Zusatz von einer ausreichenden Menge KF zur Uberfiihrung des Al 
in den Kryolithkomplex K,[Alf,] mittels Bromthymolblau als Indi- 
cator titriert. Hierbei ist darauf zu achten, daB der UberschuB an 


KF nicht zu groB ist. 


') Der py-Wert in diesem ersten Sprung liegt bei verschiedenen Konzen- 
trationen an verschiedener Stelle — + 0,5 py; vom Mittelwert —, so daB sich 
eine Titration mittels eines Indicators nur bei stets gleichbleibender Konzen- 


tration und Menve Al ausfiihren JiBt. 
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abe: 
lorig Im folgenden sind einige Ergebnisse — auch der Titrationen 
_ Byon AICI, + HCl — angegeben. 
Obep. ‘ 
Titration von AICI, + HCl. 
illey " | 
tall. Vorgelegt | em* n/10-Ba(OH), | py im 
7 em* HCl em AIC, «=| —sogef. theoret, | Prune 
a 7 | | 
men & 20 | 10 31,35 81,35 7,0 
reiey EE 20 40 45,40 45.40 7,0 
40 | 10 55,70 55,70 6,4 
40 | 20 62,70 62,70 6,6 
20 =| 10 AIC], + 10 FeCl, 40,40 40,40 7,0 
20 ru +. +7 56,45 56,45 7,0 





Als theoretische Werte waren hier mit voller Berechtigung die 
potentiometrischen Ergebnisse der EKinzeltitrationen zugrunde gelegt. 


Titration der freien Siiure in AIC],-Lésungen bei KF-Zusatz. 














Vorgelegt | em® n/10-Ba(OH), 
em® HCl | em*® n/1-KF | em® AICI, | gef. theoret. 
20 3 10 | 24,35 24.35 
20 CO 4 20 | 24,30 24,35 
40 8 30 48,60 | 48,70 
40 8 40 48,50 | 48,70 
200 | 10 50 24,15 | 24,85 | 


Bei Gegenwart gréBerer Mengen Al ist also die Titration nicht 
mehr so exakt, jedoch noch befriedigend. 
Wie den letzten beiden Tabellen zu entnehmen ist, fiihrt Baryt- 
ds @& wasser zum gleichen Ziel wie NaOH, was ja auch zu erwarten war. 
Bei Ausfiihrung der Titrationen, die insbesondere mit Erfolg 
auf die Bestimmung des Aluminiums in Legierungen mit zweiwertigen 
Metallen, deren Léslichkeitsprodukte der Hydroxyde ja erheblich 
s>) § kleiner als das des Al(OH), sind, z. B. Zink und Magnesium u. a. 
4] angewendet werden kann, ist darauf zu achten, daB nicht erheb- 
ij. & liche Mengen von Alkalichloriden zugegen sind, da hierbei das Al 
n offenbar z. T. als Komplex gebunden wird und somit z. T. der 
Titration entzogen wird. 
Bei der Ubertragung der Titrationen in Chloridlésungen auf 
D- Sulfatlésungen ergab sich die Schwierigkeit der Bildung von basischem 
Sulfat und zwar war regelmaiBig im Sprung das  Verhiltnis 
‘ Al,(SO,), : Na(OH) = 1:5, jedoch war dies Verhiiltnis nicht konstant 
genug, um hierauf eine Methode zu griinden. 
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Ob sich die Methode von F. Ferci und G. Krauss’), die sich 
auf die Bestimmung der Gesamtsiure und freien Siaure (hier be; 
Gegenwart von Kaliumoxalat) mittels Jodid—Jodatgemisches nac} 


6H +5J'+J0, ~*~ 3H,O+6Jd 
und Titration des Jods mittels Thiosulfat griindet, auch auf die 


Bestimmung in Sulfatlésungen anwenden laBt, entzieht sich meiner 
Kenntnis. 


Ich verfehle nicht, auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. 
E. Mtuuer fiir die mir reichlich durch Rat gewihrte Unterstiitzung 
bei Ausfiihrung dieser Arbeit meinen ergebensten Dank auszusprechen. 


Auch den Vereinigten Aluminium-Werken, Lautawerk, Lausitz, 
in deren analytischem Laboratorium diese Arbeit von mir ausgefiilrt 
werden durfte, sei hier besonders gedankt. 





1) Ber. 68 (1925), 398. 


Hoyerswerda, Juni 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1927. 
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Uber neue Hydrate des Lithiumchlorats. 
"Von L. Bera. 


In der einschligigen Literatur iiber das Lithiumchlorat wird 
ein wasserfreies Salz und ein Hydrat beschrieben, dessen Konstitution 
die alteren Forscher durch die Formel (LiClO,),-H,O bestimmten, 
das jedoch, meinen Untersuchungen zufolge '), der Formel (LiC10,), -H,O 
entspricht. Da sowohl das wasserfreie Salz als auch das Hydrat 
juBerst hygroskopisch ist und bei Auflésung in Wasser eine be- 
deutende Wirmemenge erzeugt, so konnte leicht die Vermutung 
aufkommen, daB das Lithiumchlorat auch wasserreichere Hydrate 
als das oben erwihnte besitze, zumal unter den iibrigen Salzen 
oxyhaloider Saiuren des MRO,-Typus die verschiedenartigsten Hydrat- 
verbindungen, vom halbwiBrigen bis zum fiinfwabrigen inklusive, 
yvorkommen. Und in der Tat hat es sich herausgestellt, dab das 
Lithiumchlorat noch zwei Hydrate hat, ein einwiBriges und ein 
dreiwaBriges, 

Das einwaiBrige Hydrat (LiClO,-H,O) erhielt ich zuerst bei 
einem Versuch, ein Kryohydrat (Eutektikum) zwischen (LiC1O,),+-H,O 
und LiClO, -(H,O), (Beschreibung unten) darzustellen. Zu diesem 
Zwecke mischte ich die gegebenen Salze in Quantititen, die ihren 
Molekulargewichten entsprachen, und nachdem ich das dreiwéBrige 
Hydrat teilweise geschmolzen und das andere Salz sich in der er- 
haltenen Fliissigkeit zu einem geringen Teile aufgelést hatte, kihlte 
ich darauf die Mischung bis zu — 20° ab oder sogar mehr im Ver- 
lauf einer betrichtlichen Zeit (gegen 24 Stunden), wobei dieselbe zu 
einer kompakten kristallinischen Masse erstarrte. Nachdem die 
Mischung die Zimmertemperatur erreicht hatte, erfolgte nur ein 
teilweises Schmelzen, so daS ungefaihr zwei Drittel oder sogar die 
gesamte Mischung in festem Zustande verharrte. Bei Kinfihrung 
eines Teils dieser Fallung in eine fiir (LiCIO,),-H,O gesittigte 
Lisung, schied sich eine ziemlich bedeutende Menge von Kristallen 
des neuen Hydrats aus. Als ich dieselben in einer fiir sie gesittigten, 





!) ,,Zur Frage tiber das Lithiumchlorat“. Z. anorg. u. allg. Chem. 155 
(1926), 811. 
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in den Exsiccator gebrachten Lésung wachsen lieB, erhielt jc} 
schéne, ziemlich groBe Kristalle in Gestalt langer, flacher Plittchey 
oder achtflichiger Prismen, welche augenscheinlich dem quadratischey 
System angehéren. Bei mikroskopischer Untersuchung des Wachsens 
dieser Kristalle in der tiberkilteten Lisung konnte ich wahrnehmep, 
daB die Kristalle wihrend ihres Wachsens Querrisse bekommen und 
daB die Kristallisation tiberhaupt ziemlich schnell nach der Spitze der 
Prismen und langsam an den Seitenfliichen vor sich geht. AubBer- 
dem bleibt das Zentrum der Prismenspitze im Wuchse hinter der 
Peripherie zuriick, weswegen auch innerhalb der Kristalle sich leere 
Stellen bilden, die denselben ein triibes Ansehen verleihen. 

Zum Zweck der Analyse befreite ich die Kristalle von der 
Mutterlauge, indem ich sie auf Gipsplatten im Exsiccator bis zur 
Trockene brachte, darauf nahm ich sie aus dem Exsiccator und 
schiittete sie in ein Glischen mit eingeschliffenem Pfropfen, da sic 
liber Schwefelsiure viel leichter verwittern als (LiC1O,),-H,O. Jedoch 
besitzen sie an der Luft gleichwohl eine bedeutende Hygroskopizitit. 


Ergebnisse der Analyse. 














| . _ : 
Gewichtsteil 1 |u| m | ve} v | vr | Arithm 
| wih ; _| aad 2 itte 
LiClO, - xH,O .. | 0,1723 | 0,1867 | 0,4566 | 0,3982 | 0,5049 | 0,5256 | 
Te ieee 0,0871 | 0,0947 | 0,2287 | 0,1980 | 0.2557 | 0.2653; — 
Li-Gehalt in®/,..|6,46 |6,48 |640 |6,43 |647 | 6.45 6.45 


Der Li-Gehalt fiir LiClO, -H,O betragt nach der Theorie 6,48°).. 
Somit entsprechen die hier angefihrten Zahlenangaben der Forme! 
LiClO, -H,0. 

Die Kristalle dieses Hydrats schmelzen bei einer Tem- 
peratur von ungefihr + 22°, aber nach vdlligem Schmelzen 
scheiden sie sich schon nicht mehr aus der Lésung aus, und um 
dieses Hydrat von neuem in kristallinischem Zustande zu erhalten, 
muBte ich entweder die Lisung mit schon friiher erhaltenen Kri- 
stallen beriihren oder einen Kristall eines anderen Hydrats, 
(LiClO,), - H,O, zusetzen und darauf die Mischung stark abkiihlen. 
In dem letzteren Falle konnte ich beobachten, wie die anfanglich 
durchsichtigen (LiClO,), -H,O-Kristalle, welche dem Anschein nach 
nicht wuchsen, von kleinen nadelartigen Kristallen bedeckt wurden, 
die nach allen Richtungen hin wuchsen und allmihlich die ganze 
Lisung ausfillten. Nach einiger Zeit, bei einer Temperatur von 
ungefihr — 28° bis — 30°, welche durch Vermischen von Schnee 
mit Salpetersiiure erzielt wurde, begann die feste Masse Risse zu 
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hekommen, sich im Umfang zu verringern und sich von den GefiB- 
winden abzulésen, wobei die Farbe dieser Masse mehr porzellan- 
artig weiB wurde. Unter dem Mikroskop gelang es mir bisweilen, 
in einem solchen Moment ein schnelles Wachsen yon feinen recht- 
winkligen Plittchen des einwiBrigen Hydrats zu beobachten. Somit 
gestaltet sich augenscheinlich die ganze Masse, welche vielleicht 
anfiinglich eine eutektische Mischung von (LiCl10,),-H,O mit 
LiClO, - (H,O), darstellt, zu einem einwiBrigen Hydrat. 

Wenn das Salz in geschmolzenem Zustande genau seiner Konsti- 
tution entspricht, d.h. keine Mutterlauge enthilt, so kann die Flissig- 
keit immer stark iiberkiltet werden, und vur bei Temperaturen unter 
— 20° bis — 25° bilden sich und beginnen von einem Punkt aus 
nadelartige Kristalle in Gestalt einer kompakten Masse zu wachsen, 
die ihrer 4uBberen Gestalt nach dem Hydrat (LiClO,),- H,O ahnlich 
sind und langsam die ganze Lisung ausfillen. Nach Erhirtung der 
ganzen Masse kénnen in derselben Kristalle des einwiBrigen Hydrats 
in ihrer typischen Form in Gestalt feiner rechtwinkliger Plattchen wahr- 
genommen werden. Wenn aber das geschmolzene Salz eine gewisse 
Menge Wasser enthilt, so stellt sich die Lésung als derart bestindig 
heraus, daB es mir weder durch Schiitteln noch durch lingeres Ab- 
kiihlen (bis — 30°) gelang, die Kristallisation derselben zu erzwingen. 
Dabei wird die Lésung, welche schon bei Zimmertemperatur die 
Konsistenz des Glyzerins besitzt, bei Abkiihlung immer weniger 
und weniger beweglich und verliert bei einer Temperatur von — 30° 
fast giinzlich ihre Beweglichkeit. 

Gewohulich bilden sich wihrend des Schmelzens des einwaB- 
rigen Hydrats kleine Kristalle in Gestalt von Nadeln oder Plittchen, 
welche sich als ein (LiClO,),-H,O-Hydrat herausstellen. Sie 
wachsen langsam bei Abkihlung der Lésung, wenn das einwibrige 
Hydrat véllig geschmolzen ist. Somit erweist sich die der Formel 
LiClO, - H,O entsprechende Lésung als tibersattigt fiir (LiCIO,), - H,O 
bei der Schmelztemperatur des einwiBrigen Hydrats. Zum Auflésen 
der sich bildenden Kristalle muBte die Mischung bis mehr als + 30° 
erhitzt werden. 

Wenn ein Teil der Kristalle des einwiBrigen Hydrats un- 
geschmolzen bleibt, so fangen sie beim Fallen der Temperatur von 
neuem an schnell zu wachsen und die (LiC1O,), -H,O-Kristalle, 
welche sich friiher gebildet hatten, lésen sich allmihlich auf. Dieses 
laBt sich sehr gut unter dem Mikroskop beobachten: bei Erhitzung 
des Salzes schmilzt das einwaBrige und wichst das (LiC1O,), -H,O- 
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Hydrat, als ob seine Léslichkeit sich beim Steigen der Temperatur 
verringerte, bei Abkiihlung wichst umgekehrt das erste, und das 
zweite list sich auf. 

Diese Kigentiimlichkeiten der Hydrate lassen sich wohl daraus 
erkliren, daB die LiClO, -H,O-Molekiile wihrend des Schmelzens, 
d.h. beim Bilden einer Lésung, zu einem gewissen Teile sich in 
Wasser und (LiC1O,), -H,O-Molekiile dissoziieren, wobei, wenn sich 
auch nur eine Spur von festem (LiC10,), - H,O bildet, seine Kristalli- 
sation unbedingt erfolgen muB, da die der Formel LiClO, - H,0 
entsprechende Lésung fiir (LiClO,),-H,O tibersattigt ist. AuBerdem 
kann das sich bei der Kristallisation dieses Hydrats ausscheidende 
Wasser nicht das Ausscheiden des gegebenen Salzes verhindern, 
da es, indem es sich mit neuen Portionen des geschmolzenen ein- 


wiBrigen Hydrats vermischt, von neuem eine gesittigte Lésung fir 
(LiC1O,),+ H,O abgeben kann. 


Beim umgekehrten Prozesse, d. h. beim Fallen der Temperatur 
und Wachsen der LiClO, -H,O-Kristalle, wird die iibriggebliebene 
Lésung immer schwiicher, da je nach der Menge der friher aus- 
geschiedenen (LiC10O,), - H,O-Kristalle sich in der Lésung freie Wasser- 
molekiile vorfinden. Somit wird diese Liésung in einem gewissen 
Moment schon nicht mehr fiir das (LiCl1O,),-H,O-Hydrat gesiattigt, 
und dasselbe list sich auf. Unter dem Mikroskop kann beobachtet 
werden, dab dieses Auflésen in unmittelbarer Nahe der wachsenden 
Kristalle des einwiBrigen Hydrats vor sich geht. 

In dem Falle, wo die zum Schmelzen genommenen Kristalle 
des einwiBrigen Hydrats geniigend Mutterlauge enthalten, bilden 
sich keine Kristalle des (LiC10,), - H,O-Hydrats und das Salz schmilzt 
vollig. 

Um andere Hydrate aufzufinden, bereitete ich Lésungen in 
Konzentrationen, die ungefihr den Formeln LiClO,-H,0O, LiClO, -(H,0)},, 
LiClO, -(H,O),, LiClO, -(H,O), entsprechen, und versetzte sie in eine 
Mischung aus Schnee und Kochsalz (ungefahr — 17°), wobei die der 
Formel LiClO, -(H,O), entsprechende Lésung nach einiger Zeit zu 
einer kompakten Masse fein kristallinischer Struktur erstarrte. Im 
weiteren konnten mit Leichtigkeit ziemlich groBe Kristalle erhalten 
werden, indem man die der Formel LiClO, -(H,O), entsprechenden 
Lésungen mit den schon vorhandenen Kristallen bei einer Temperatur 
nahe dem Schmelzpunkt berihrte. 

Zum Zweck der Analyse befreite ich die Kristalle von der Mutter- 
lauge, indem ich sie auf Gipsplatten brachte oder sie einfach in der 
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Kalte zwischen Filtrierbogen auspreBte. Die letztere Operation labt 
sich leicht ausfiihren, da die Mutterlauge, zum Unterschied von der- 
ienigen bei (LiC10,),-H,O, ziemlich diinn ist, weshalb das Papier sie 
leicht aufsaugt. AuBerdem benutzte ich zur Analyse noch Kristalle, 
die durch die Ausfriermethode von der Mutterlauge befreit waren. 
Das Abwiegen des Gewichtsteils dieses Salzes nahm ich in demselben 
Platinatiegel vor, in welchem ich dasselbe darauf in schwefelsaures 
Salz iiberfiihrte, da die diesem Hydrat entsprechende Lésung bei 
Zimmertemperatur fast gar nicht die Feuchtigkeit aus der Luft anzieht, 


Die Ergebnisse der Analyse sind folgende: 














— ' —— ) — — 
: . | | i ad , Arithm. 
Gewichtsteil | I II | III | I\ | \ | VI Mittel 
: a my uit - a ‘ 9 ) » Ld — 
LiClO,-xH,O .. | 0,0835 | 1,2076 | 0,2422 | 0,4798 | 0,1301 | 0.5631 
7 ps | 0,0321 | 0,4555 | 0,0927 | 0,1817 | 0,0495 | 0.2155 
Li-Gehalt in %,.. | 4,91 | 4,82 [4,89 4,84 [4,88 | 4,89 4,87 





Der Li-Gehalt fiir LiClO, - 3H,O betrigt nach der Theorie 4,87°/,. 


Somit entspricht die Konstitution des Hydrats der Formel 
LiClO, + (H,O),. 

Die Kristalle dieses Hydrats haben die Form von langen 
Prismen, fast wie Nadeln, mit einer Spitze in Form einer Pyramide 
oder eines schriigen Abschnitts. Sie verwittern ziemlich schnell 
iiber Schwefelsiure, schmelzen, ohne sich zu zersetzen, bei einer 
Temperatur von + 8,1° bis + 8,3° und scheiden sich abermals sehr 
leicht aus bei nochmaligem Abkiihlen. Aber wenn das geschmolzene 
Salz héher als bis + 20° erhitzt wird oder lingere Zeit bei Zimmer- 
temperatur erhalten wird, so geht gewdhnlich bei nochmaligem Ab- 
kiithlen keine Kristallisation vor sich und die Lésung wird tiber- 
kiltet, wobei fiir den Anfang der Kristallisation die Temperatur 
bisweilen bis zu — 20° gefiihrt werden muB. 


Es ist méglich, daB diese Uberkiltung in dem Falle vorkommt, 
wo die Lésung nicht genau der Formel LiClO, -(H,O), entspricht, 
sondern einen, wenn auch nur geringen Uberschu8 von Wasser oder 
wasserfreiem Salze enthalt, da es mir in einigen Fallen nicht ge- 
lang, die Lésung zu iiberkilten, sogar nach vorhergehendem Er- 
hitzen tiber + 40°, mit anderen Worten, das Salz kristallisierte 
auBerst leicht. AuBerdem kristallisieren sogar die notorisch mehr 
konzentrierten oder diinneren als die der Formel LiClO, - (H,O), 
entsprechenden Lésungen gar nicht ohne Beriihren derselben mit 
einem Kristalle dieses Hydrats. Wenn aber die Kristalle in eine 
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Lisung mit bedeutend geringerem Wassergehalt gebracht werden. 
als dieses Hydrat besitzt, so schwimmen sie auf einer solchen Lésung 
und lésen sich langsam auf. Das bedeutet, daB die Lésungen der 
Zwischenkonstitution eine niedrigere Kristallisationstemperatur haben, 
Somit ist es méglich, daB zwischen LiClO, - H,O und LiClO, -(H,0), 
ein Kutektikum besteht. 


Ergebnisse. 
1. Als Resultat meiner Untersuchungen iiber die Hydrate des 
Lithiumchlorates hat sich herausgestellt, daB es folgende Hydrate 
mit Wasser bildet: 


Temperatur des Auflésens 


Konstitution oder Schmelzens 


Bildungsbedingungen 


| Eindunsten der Lésung LiClO, 
(LiCIO,), - H,O + 55° liber H,SO, bei ¢° nicht iiber 
28,5 °. 


Aus der Lésung der Konsti- 
tution LiClO, - H,O durch Ab- 
LiClO, - H,O + 22° kiihlen unter — 25° und Zu- 
setzen von (LiCIO,), - H,O- 
Kristallen 


{ents der der Forme! LiC10, -(H,0), 





LiClO, + (H,O), + 8,1° entsprechenden Lésung durch 


Abkiihlen bis unter — 20°. 


2. Die Angaben ilterer Erforscher dieses Salzes iiber das Be- 
stehen eines Hydrats (LiC1O,), - H,O sind als der Wirklichkeit nicht 
entsprechend anzusehen. 

3. Unter den LiClO,-Hydraten fehlt augenscheinlich die ziemlich 
gewohnliche Form LiClO, -(H,O),, es bildet sich dafiir eine unge- 
wohnliche Form (LiC1O,), - H,O. 


Die Arbeit ist im Laboratorium des chemischen Kabinetts an 
dem Kasaner Veterinir-Institut ausgefiihrt, welches unter der Ver- 
waltung des Herrn Professor A. J. Bocoropsky steht. 


Kasan (Rufland), Veterindr-Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1927. 
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Uber die Natur der Kobalthaloidiésungen. 


Von A. Hanrzscu. 


Nachdem ich vor kurzem in dieser Zeitschrift nachgewiesen 
habe’), daB die Farbiinderungen der Kobalthaloide durch Lésungs- 
mittel und Veriinderung der Temperatur auf Veriinderung der Hy- 
dratation bzw. der Zahl der vom Kobaltatom fixierten Addenden 
zuriickzufiihren sind, glaubt Herr J. Grou?) in einer unmittelbar 
darauf erschienenen Arbeit iiber ,,Die Farbeninderungen der Kobalt- 
haloidlésungen“ seine friihere, schon von mir als nicht haltbar be- 
zeichnete Annahme nunmehr sogar bewiesen zu haben, wonach die 
blaue Farbe dieser Lésungen zweifellos durch cas Komplexion von 
der Zusammensetzung CoC], bedingt, also in den blauen Lésungen 
das durch Autokomplexbildung entstandene Salz (CoCl,]’Co” ent- 
halten sei. Die diesem Satze angefiigte Bemerkung, daB ich die 
Stichhaltigkeit der Auffassung von Grou bezweifelt haben soll, ohne 
auf die Resultate seiner Experimente und einiger anderer Autoren 
einzugehen, veranlaBt mich, in Kiirze die wichtigsten Tatsachen 
anzufiihren, nach denen in den von mir untersuchten Salzlésungen 
das Anion [CoCl,}’ nicht vorhanden sein kann. 

Nach den Molekulargewichtsbestimmungen von ALFRED WERNER 
ist Kobaltchloriir in siedendem Pyridin als blaues Salz monomolar 
gelést. Nach Gron’s Auffassung kénnte dieses Salz als [CoCl,|’Co 
nur dadurch monomolar erscheinen, da8 es in Pyridin vollstandig in 
die zwei komplexen Ionen [CoCl,]” und Co”, richtiger [CoPy,|" ge- 
spalten wire; denn nur dann kénnte derselbe kryoskopische Effekt er- 
zeugt werden, wie durch zwei Molekiile [Py,CoCl,}. Dann miBte aber 
diese Lésung als die eines vollkommen dissoziierten Elektrolyten 
in Pyridin sehr gut leiten. Damit sind aber die folgenden, von 
meinem Mitarbeiter Dr. H. W. Opprnr schon im Jahr 1925 ausge- 
fihrten und in seiner Dissertation*) enthaltenen Messungen von 
verschiedenen Salzen in sorgfiltigst gereinigtem Pyridin unvereinbar. 


) Z. anorg. u. alig. Chem. 159 (1927), 273—3038. 
*) Ebenda (1927), 321—3382. 
*) Dissertation, Leipzig 1925. 
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Tetrathylammoniumjodid, das sich im Gegensatz zu den 
meisten Alkalibaloiden in Pyridin etwa gleich gut wie Kobaltchlorid 
lést, ergab bei vy = 128 folgende Werte der molekularen Leitfahigkeit: 


u = 22,4 bei 14,49 und p = 35,5 bei 96,6°. 
Silberperchlorat verhialt sich &hnlich; es ist in Pyridin als 


das auch isolierbare Dipyridinsalz [AgPy,jClO, gelist, und zeigte 
bei » = 32 die molekulare Leitfahigkeit 
u = 33,5 bei 25° und p= 42,1 bei 80°. 

Kobaltchlorid in Pyridin verhalt sich dagegen ganz anders, 
Die Lésung ist pfirsichbliitrot bis zu etwa 25°, enthalt dann die 
auch isolierte gleichfarbige Verbindung CoCl,Py,, leitet aber auBerst 
schlecht; denn es wurde gefunden bei v = 64 

u = 0,184 bei 15° und pw =0,193 bei 25°. 

Danach ist schon die Tetrapyridinverbindung in Pyridin als 
Pseudosalz {Py,CoCl,] und nicht als echtes Salz [CoPy,|Cl, gelist. 
Diese Liésung wird bei etwa 28° blau, und behilt diese Farbe beim 
Erhitzen bis zum Siedepunkt des Pyridins bei, enthalt also dann 
das blaue Pseudosalz [Py,CoCl,]}, sollte aber nach Grou das echte 
Salz [CoC], ]Co, richtiger aber dessen Pyridinverbindung [CoC],][CoPy, | 
in vollig dissoziiertem Zustand enthalten. Allein diese blaugewordene 
Lésung hat ihre sehr geringe molekulare Leitfihigkeit von 25° bei 
85° nur auf n» = 0,3 erhdht, also so wenig, daB diese Zunahme nur 
auf Temperatursteigerung, unmdglich aber auf das Vorhandensein 
des vollkommen ionisierten Elektrolyten [CoCl,][CoPy,| zuriick- 
gefiihrt werden kann. Diese Lésung leitet vielmehr ebenso schlecht, 
wie nach WaupeNn’) die sogar in Wasser als Nichtelektrolyte gelésten 
Pseudosalze [HgCl,] und Hg(CN),, kann also danach im _ wesent- 
lichen nur das nicht dissoziierte blaue Pseudosalz enthalten. 

Ganz analog verhilt sich iibrigens Kobaltrhodanid, obgleich 
dieses bekanntlich mit Alkalirhodaniden recht stabile Komplexsalze 
(Co(SCN),|Me, bildet, wihrend die festen Salze [CoCl,|Me,, soweit 
iiberhaupt bekannt, sicher in Lésung viel instabiler sind. 

Denn es wurde gefunden: 
fiir das pfirsichbliitrote Salz Co(SCN),Py, in Pyridin bei v = 32 
u = 0,33 bei 15°, und fiir die blau gewordene Lisung, d. i. die 
des Salzes Co(SCN),Py,, bei 96° u = 0,69. 

DaB das Salz [CoCl,jCo, das in Pyridinlésung als Pyridinver- 
bindung [CoCl,}[CoPy,] enthalten sein wiirde, gut leiten miBte, folgt 


') Leitvermégen der Lésungen II, 252. 
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auch daraus, da8 sogar Ferrirhodanid Fe(SCN),, obgleich es be- 
kanntlich ein Nichtelektrolyt ist, dennoch als die von Grossmann!) 
isolierte Tetrapyridinverbindung auch in Pyridinlésung sehr gut 
leitet, also als das weitgehend dissoziierte echte Salz [FePy,\SCN), 
gelist ist. Denn es wurde von uns gefunden fiir vy = 32: 

uw bei 16,5°= 20,1 und uw bei 65° = 25,1. 

Zur Vermeidung von Mibverstindnissen sei noch hinzugefiigt, 
daB nach meinen mit Dr. K.S. Catpwextui schon im Jahre 1906 
ausgefihrten, aber nur z. T. verdéffentlichten Versuchen die mole- 
kulare Leitfihigkeit dieses Salzes, aber auch die von anderen Salzen 
in Pyridinlésung bei steigender Temperatur deshalb nur langsam 
steigt, und oft sogar durch ein deutliches Maximum hindurchgeht, 
also bei héherer Temperatur wieder abnimmt, weil héchstwahrschein- 
lich alle Salze in Pyridinlésung nur als Additionsprodukte von 
Pyridin an das Metall leiten, aber deren Kationen [MePy,] oder 
‘MePy,] bei steigender Temperatur selbst in Pyridinlésung in 
pyridinirmere, schlechter oder gar nicht leitende Salze iibergehen. 
Dies gilt sogar fiir die Alkalihaloide. Denn die molare Leitfihigkeit 
von Natriumjodid in Pyridin nimmt bei steigender Temperatur iiber 
ein Maximum sogar wieder ab; wie die folgenden Messungen bei 
» = 128 zeigen: 

u = 24,5 bei 16,6°; 24,8 bei 26,3°; 19,0 bei 95° 

Ganz analog geht also das rote Salz CoPy,Cl, in Pyridinlésung 
schon beim Erwarmen in das blaue Salz CoPy,Cl, tiber. Auch 
hiernach kann also in der heiBen blauen Pyridinlésung von CoC), 
nicht das dissoziierte Salz [CoCl],)[CoPy,] schwerlich vorhanden sein, 
da der Komplex CoPy, in dem Salz CoPy,Cl, schon bei weit tieferer 
Temperatur nicht mehr existenzfihig ist. 

Unvereinbar mit der Auffassung von J. Grou ist auch die von 
mir nachgewiesene Existenz der Salze CoX,Py, in zwei Formen, 
einer blauen und einer violetten, die wegen ihrer leichten wechsel- 
seitigen Ubergiinge und ihres kaum verschiedenen Verhaltens nicht 
Polymere, sondern nur cis-trans-Isomere sein kénnen. 

Endlich wiirde es auch dem ohne Einschrinkung geltenden 
Gesetz vom EinfluB der Temperatur auf chemische Verbindungen 
widersprechen, daB aus der sehr instabilen roten Verbindung 
‘CoPy,Cl,] durch Erwirmen unter Verlust von Pyridin das aus 
zwei JIonen bestehende, also viel kompliziertere Salzmolekiil 


1) Z. anorg. Chem. 46 (1905), 361. 
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‘CoCl,)[(CoPy,}] gebildet und dissoziiert sein sollte, und daB dany 
analog die konzentrierten roten Lésungen von [Co(OH,),|Cl, beim 
Erhitzen durch Ubergang in das blaue Salz [CoCl,JCo bay, 
(CoCl,}[Co(OH,)|, blau werden wiirden, wihrend durch Temperatur. 
steigerung stets aus komplizierten Stoffen, also auch aus komplexep 
Salzen, stets einfachere Stoffe entstehen. MiBte man doch in 
letzteren Falle sogar annehmen, daB diese Umwandlung in waBrigey 
Kobaltchloridlésungen durch konzentrierte Schwefelsiure stattfinde. 
da diese hierdurch blau werden. in all’ diesen Fallen kann also nur 
das Dihydrat [CoC],(H,O),] entstehen. 

Nach alledem kann aus der Leitfaihigkeit von CoCl, in Aceton 
und auch in Alkohol bei mittleren Temperaturen nicht ein Beweis 
fir die Existenz des vdllig dissoziierten Salzes [CoC],]Co in diesen 
blauen Lisungen abgeleitet werden. Und in Ubereinstimmung damit 
zeigen auch diese Lisungen in Aceton und Athylalkohol nach Ruo- 
pach und Werrzeu') ein Leitfihigkeitsmaximum, z. B. fir v = 32 
bei etwa 30°, wonach also auch diese Lésungen (wie die Pyridin- 
lésungen) zwar bei tiefen Temperaturen echte, durch Addition von 
Lésungsmitteln (Aceton, Alkohol usw.) gebildete Salze enthalten, bei 
steigender ‘Temperatur jedoch leichter als wiBrige Lésungen, aber 
schwerer als Pyridinlésungen, die an das Kobalt angelagerten Lisungs- 
mittel Molekile bis auf zwei verlieren. AuBerdem kénnten als 
Zwischenprodukte noch Salze von der Formel [A,CoCI1]Cl entstehen, 
die als Elektrolyte natiirlich auch an der Leitfaihigkeit der blauen 
Lisungen beteiligt sein wiirden. Die Existenz eines blauen Lithium- 
salzes [CoCl,jLi,, das den viel stabileren blauen Tetrarhodanato- 
salzen [Co(SCN),|Me, entspricht, ist von J. Grou allerdings mit 
Sicherheit nachgewiesen worden; ebenso ist gegen dessen Schlub- 
folgerung nichts einzuwenden, daB auch in der Acetonlésung des 
reinen Kobaltchlorids das Anion [CoCl,]” vorhanden ist, weil in ihr 
das Kobalt zur Anode wandert. Allein auch dann ist aus folgenden 
Griinden ein Gleichgewicht zwischen diesem blauen echten Salz 
[CoCl,}"[Co(OC,H,), 7 und dem = gleichfalls blauen Pseudosalz 
((C,H,O),CoCl,] anzunehmen, in welchem wahrscheinlich das letztere 
weitaus tiberwiegt. Denn die Leitfihigkeit dieser Acetonlésung ist 
gering und insofern anomal, als ihre Temperaturkoeffizienten schon 
von 0° bis 36° negativ sind. Dies bedeutet natiirlich, daB das 
echte Salz, an dessen Kation ebenso, wie in den leitenden Pyridin- 
lésungen anderer Salze, das Lésungsmittel entsprechend der Forme! 


') Z. anorg. Chem. 79 (1912), 293. 
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‘CoCl, ][Co(C,H,O),,] angelagert ist, mit steigender Temperatur das 
additierte Lésungsmittel partiell verliert, und dadurch schlieBlich 
rollstindig in ein nicht leitendes Pseudosalz tibergeht, das gleich 
den zahlreichen, im festen Zustande isolierten Salzen vom Typus 
(A,CoX,], die Formel {(C,H,O),CoCl,} besitzen dirfte. 

Aus der Existenz des blauen echten Salzes [CoCl,jLi, und der 
sleichfalls blauen Pseudosalze darf aber auch gefolgert werden: Bei 
stark absorbierenden Salzen kénnen sich wesentliche konstitutive 
{nderungen, wie die Umwandlung von echten Komplexsalzen z. B. 
yom Typus [CoCl,)[CoA,} in Pseudosalze vom Typus [A,CoCl,] ohne 
starke optische Veriinderungen vollziehen, und zwar deshalb, weil 
die durch derartige chemische Verinderungen erzeugten optischen 
Veriinderungen geschwiicht oder verdeckt werden kénnen durch die 
starke Eigenabsorption beider Salzreihen. So sind alle Kobalt- 
haloidsalze, in denen das zweiwertige Metall die Koordinationszahl 4 
besitzt, in allen Lésungen blau; also 


1. die echten Salze [Co(SCN),)]Me,, [CoCl,jLi, und [CoC], }[CoA,], 
2. die Pseudosalze [A,CoX,], in denen A = H,O, C,H,,,,-OH, 
C,H, 4,°CN, C,H,N, Ar- NH, und X = Cl, Br, SCN, J. 

Nach alledem werden die zahlreichsten und wichtigsten Farben- 
inderungen der Kobaltsalze und ihrer Liésungen entsprechend meiner 
auch von den meisten Fachgenossen geteilten Auffassung durch Ver- 
inderung des Hydratations- bzw. Solvatationsgrades, d. i. der Zahl 
der an das Metallatom gebundenen Atome oder ungesiittigten Stoffe 
hervorgerufen — und zwar meist durch wechselseitigen Ubergang 
zwischen den roten Komplexsalzen vom Typus[CoA,|X, und den blauen 
Pseudosalzen vom T'ypus [CoA,X,]. Die Behauptung von J. Grou, 
daB in den blauen Salzen zweifellos der Komplex [CoC],}” als 
Chromophor vorhanden sei, ist also zweifellos unrichtig, und darauf 
zu beschrinken, daB in einigen Lésungen auch dimolare blaue Salze 
mit dem Anion [CoCl,]” bestehen, die aber bei héherer Temperatur 
in die Pseudosalze [CoA,Cl,| tibergehen. 

Ubrigens hat in einer nach Abfassung dieser Mitteilung ktirz- 
lich erschienenen Arbeit A. BenratTH?) in den blauen konzentrierten 
Liésungen von Kobaltchlorid in Alkali und Erdalkalichloriden nur 
die Salze von Li, Rb und Cs, nicht aber die iibrigen Salze vom 
Typus [CoCl,|Me, nachweisen kénnen, wahrend bekanntlich Schwer- 
metallchloride wie ZnCl, nicht einmal die roten wiSrigen Lésungen 





) Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 396. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166, 16 
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von CoCl, in blaue umwandeln, obgleich sich doch hierbei dure) 
das positivere Zink das dem blauen Salz [CoCl,j}Co von J. Gréx 
analoge blaue Zinksalz [CoCl,jZn bilden sollte, wahrend sich tat. 
sichlich nur ein rotes Doppelsalz bildet. Nur ist zu den Schlub- 
siitzen BenraTu’s, wonach er ,sich zwar die Erklairung (des Farben- 
wechsels) von Hanrzscu zu eigen macht“ — aber doch ,,die Bildung 
niederer Hydrate kaum als Ursache fiir die Blaufairbung ansehen 
kann, weil das einzige niedere Hydrat, das Dihydrat des Kobalt- 
chlorids violett ist“, folgendes berichtigend hinzuzufiigen: 


Wie bereits oben kurz bemerkt, habe ich auBer dem festen, 
violetten Dipyridin—Kobaltchlorid [CoPy,Cl,] aus dessen blauen 
Chloroform- oder Bromoformlésungen durch EingieBen der heiBen 
Lésungen in gekiihltes Ligroin ein blaues Chlorid von gleicher Zu- 
sammensetzung ausfillen kénnen, das sich langsam spontan, rasch 
durch Umlésen wieder in das violette Salz verwandelt. Aus den 
daselbst angefithrten Griinden (I. c. 8. 279) ist es am wahrschein- 
lichsten, diese beiden ,,Modifikationen* analog den als stereoisomer 
erwiesenen violetten und griinen Komplexsalzen vom ‘Typus 
(MeR,’R,”")X, als cis- und trans-Isomere anzusehen; oder es 
kénnte das violette Chlorid [CoPy,Cl,] und das gleichfalls violette 
Rhodanid [CoPy,(SCN),| sich von dem blauen Bromid bzw. den 
blauen Lésungen vielleicht auch ahnlich unterscheiden, wie das 
trans-Salz Pt(NH,),Cl, von dem isomeren cis-Salz. Wie ersteres 
bei der tiefen Temperatur des fliissigen Ammoniaks von diesem 
dimolar, dagegen in Phenol bei gewéhnlicher Temperatur gleich 
der cis-Form, monomolar gelést wird'), so kénnten auch die 
violetten Kobalthaloide sehr locker und nur im festen Zustand 
dimolar assoziiert sein und diesem Zustand ihre violette Farbe ver- 
danken, die im gelésten Zustande in Blau iibergeht. Dem violetten 
Dihydrat [Co(OH,),Cl,] entspricht nun nicht ein gleichfalls violettes 
Dimethylat, [Co(OCH,),Cl,]; vielmehr ist letzteres nur in einer blauen 
Form bekannt, &bniich wie das dem violetten Dipyridindichlorid 
(CoPy,Cl,] zugehérige Dibromid nicht violett, sondern blau ist. 
Allein dieser ohnedem unerklirliche Farbenunterschied zwischen 
diesen beiden niichst verwandten Pseudosalzen [Co(OH,),Cl,] und 
(Co(OCH,),Cl,] ist einfach nur gleichfalls auf dieselbe Weise zu er- 
kliren: an sich sollte auch ein blaues Dihydrat und ein violettes 
Dimethylat im festen Zustand existieren, die sich chemisch ebenso 





') A. Hantrzscu, Ber. 59 (1926), 2761. 
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wie die beiden Formen der Dipyridinverbindungen unterscheiden 
wirden; nur sind deren Existenzgebiete so klein, daB ihre Existenz- 
bedingungen bisher nicht realisiert werden konnten. Damit ver- 
schwindet aber auch der oben erwihnte Widerspruch: das violette 
Dihydrat wird gleich dem violetten Dipyridinsalz durch Lésungs- 
mittel in die sicher monomolaren blauen Formen verwandelt, ent- 
weder weil deren lockere Verbindungen mit den betr. Lésungs- 
mitteln besonders stabil sind oder weil in Lisungen die lockere 
Assoziation gelést worden ist. 

Hiernach geniigt also der Begriff ,,Pseudosalz“ in der von 
H. CARLSOHN und mir neuerdings scharf priizisierten Fassung *) voll- 
stindig, um die Farbinderungen der Kobalthaloide in Liésungen 
gemiB den obigen Darlegungen befriedigend aufzukliren. 


) Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 5. 
Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1927. 
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Die Kristallisation einiger Oxydhydrate. 
Von R. Fricke. 


Réntgenspektrographischer Teil zusammen mit 
C. Gorrrrrep und W. SKALIKs. 


Mit 3 Figuren im Text und einer Tafel. 


Im Jahre 1919 gelang es nachzuweisen, daB Anderungen der 
Lislichkeit und anderer Eigenschaften von Aluminiumhydroxyd- 
priiparaten, die sich beim Lagern dieser unter Alkalilaugen bemerk- 
lich machten und als Alterung bezeichnet wurden, begleitet waren 
von einem Ubergang in den sichtbar kristallisierten Zustand: Als 
Endstufe der Alterung unter Alkalilauge bei Zimmertemperatur 
wurde ein Priiparat erhalten, das aus stark doppelbrechenden und 
schon mit schwacher VergréS8erung leicht erkennbaren Kristillchen 
bestand, die dem Hydrargillit zu entsprechen schienen. Von allen 
kiinstlich hergestellten besab dieses Praparat die geringste Léslich- 
keit in Alkalilauge. ') 

Spiiter wurde ein entsprechendes Verhalten fiir Zinkhydroxyd 
nachgewiesen.*) Die Verhiltnisse lagen hier nur insofern anders, 
als die Alterung viel schneller vor sich ging und die Stufe des 
schén kristallisierten Zn(OH), wesentlich leichter erreicht werden 
konnte. 


Auch iiber die Alterung des Chromhydroxydes*) und Gallium- 
hydroxydes*) wurden Versuche angestellt, ohne daB es jedoch vor der 
Hand gelang, hier bis zu kristallisierten Oxydhydraten vorzudringen. 


Die Ergebnisse wurden gefestigt und erweitert durch réntgen- 
spektrographische Untersuchungen), bei denen sich nicht allein der 
fiir einen Teil der Fille angenommene Ubergang amorph-kristallin 


') R. Fricke, Z. Elektrochem. 26 (1920), 141 ff. 

*) Fricke u. Anrgnpts, Z. anorg. u. allg. Chem, 134 (1924), 344. 

*) Fricke u. Wiypsavsen, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1923), 273. 

‘) Fricke u. Buencxe, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 196ff. und 
Z. Elektrochem. 30 (1924), 394. 

*) Fricke u. Wever, Z. a:org. u. allg. Chem. 136 (1924), 321. 
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pestiitigte, d. h. soweit man aus einem Ausbleiben von Interferenzen 
und dem Auftreten ,amorpher Ringe“ im Debyogramm auf Amorphie 
schlieBen kann, sondern sich auch der Erwartung gemiB heraus- 
stellte, daB die Alterung von einem Wachstum der Kristallite be- 
gleitet war (wenn solche nachzuweisen waren). ') 


Da Gleichgewichtsuntersuchungen an noch alternden Hydroxyden 
sich als nicht reproduzierbar herausstellten*), erschien es nicht rit- 
lich, fiir Léslichkeitsversuche nur sehr stark gealterte, aber immer 
noch ,,kryptokristalline Praparate zu verwenden. Vielmehr strebten 
wir danach, Gleichgewichtsuntersuchungen nur noch mit sichtbar 
kristallisierten Priparaten auszufiihren und bemiihten uns infolge- 
dessen zuniichst, solche Priiparate zu gewinnen und dabei ihre 
Bildungsbedingungen, das eventuelle Auftreten allotroper Modi- 
fikationen usw. zu studieren. 


In den Kreis der Untersuchungen wurden auBer Aluminium- 
und Zinkhydroxyd noch einbezogen Berylliumhydroxyd, iiber dessen 
Alterung schon Untersuchungen von Haser und van Oorpt*), sowie 
von H, Freunpuicu*) vorliegen, und auBerdem Magnesiumhydroxyd, 
an dem kiirzlich J. K. Gsanpspark) interessante Beobachtungen 
beziiglich Léslichkeitsinderungen gemacht hat. Weiter wurden noch 
einige Debyogramme aufgenommen von stark gealtertem Chrom- 
hydroxyd und, etwas abseits von den iibrigen Untersuchungen, von 
rotem und gelbem Quecksilberoxyd. 


1. Berylliumhydroxyd. 


Zum Teil nach Versuchen zusammen mit A. MiNcHMEYER und 
F. ENGELHARDT. 


Zunichst gelang es, durch ganz langsame hydrolytische Ab- 
scheidung (in einer Reihe von Wochen) aus ruhig in verschlossenen 
GefiBen aus Jenaer Glas bei Zimmertemperatur stehenden Natrium- 
beryllatlésungen, die von hdheren Konzentrationen auf die spezi- 


1) Die gesamte Literatur iiber dieses Gebiet findet sich sehr sorgfiltig 
zusammengestellt bei H. B. Werser, ,, he Hydrous Oxides“, London 1926. 


?) Vgl. z. B. Ertcn Mittter, Z. phys. Chem. 110 (1924), 363 und R. Fricke, 
Z. phys. Chem. 113 (1924), 248. 

®) Haper u. van Oorpt, Z. anorg. Chem. 38 (1904), 377. 

*) H. Freonpuica, ,,Capillarchemie’, 2. Aufl., Leipzig 1922, 8. 457. 

®) J. K. Gsarpparx, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 145. 
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fischen Gewichte 1,2 bis 1,3 verdiinnt worden waren, Beryllium. 
hydroxyd in unter dem Mikroskop sehr schén sichtbaren, diinnen, 
sechseckigen Blattchen zu gewinnen, die in einem krustigen Nieder. 
schlag zusammengelagert, den Boden des GefiBes bedeckten. Die 
Zusammensetzung entsprach nach dem Auswaschen mit kaltem 
Wasser und T'rocknen bei 80° der Formel Be(OH),. (Gefunden. 
41,9 bis 42,4 °/,, berechnet 41,76°/, Wasser.) Bei etwas schnellerer 
Hydrolyse erhalt man auf diese Weise nur kryptokristalline Pulver, 
bzw. Krusten desselben Wassergehaltes. 


Doppelbrechung vermochten wir an diesen sehr diinnen Kristall- 
plittchen nicht nachzuweisen. 


Abbildung 1 (vgl. Tafel 6)') bringt das Mikrophotogramm solcher 
Kristillchen, welche neben gleichzeitig gewonnenem kryptokristallinem 
Material legen. 

Kine andere Form von kristallisiertem Berylliumhydroxyd ge- 
winnt man leicht in beliebigen Mengen durch Siattigen von etwa 
40°/,iger Natronlauge mit amorphem Be(OH),)*) in der Siedehitze 
und langsames Erkaltenlassen der Lésung. Hierbei fallt Beryllium- 
hydroxyd in mit LupenvergréBerung schén erkennbaren vierseitigen 
Doppelpyramiden aus, und zwar die Hauptmenge im Temperatur- 
gebiet etwa zwischen 110 und 105° Die Kristillchen sind sehr 
hart, lebhaft doppelbrechend und haben ebenfalls eine Zusammen- 
setzung, die der Formel Be(OH), entspricht. Ihr spezifisches Ge- 
wicht ergab sich nach der Schwebemethode (in Athylenbromid—Benzol- 
gemisch) zu 1,909 bei 19,2°. 

Die gleichen Kristalle erhielt H. Humme auf dem oben be- 
schriebenen, meist zu sechsseitigen Plittchen fiihrenden Wege der 
langsamen Hydrolyse in der Kilte. 


Abbildung 2 (Tafel 6) bringt das Mikrophotogramm dieser Kri- 
stillchen. 


Die  vierseitigen Doppelpyramiden ergaben dasselbe LDe- 
byogramm, wie die sechseckigen Plittchen, wie aus Beryllat- 
lésung ausgeschiedenes kryptokristallines Material und wie ge- 
legentlich in der Hitze aus Beryllatlésung erhaltene prismatische 
Kristillchen, so daB fiir alle die gleiche Struktur anzunehmen ist. 


') Die Mikrophotogramme und Réntgendiagramme finden sich auf Tafel 6 
zusammengestellt. 


*) Beryllium oxydatum hydricum puriss. Merck. 
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Das betreffende Réntgenogramm ist in Abbildung 3 (Tafel 6) wieder- 
gegeben. *) 

Die Doppelpyramiden lieferten dasselbe Debyogramm auch nach 
{2tigigem Erhitzen auf 150° im zugeschmolzenen Rohr (vgl. hierzu 
weiter unten das Verhalten des Hydrargillit). 

Eine wesentlich héhere Natronlaugekonzentration, als angegeben, 
durfte bei der Gewinnung der Doppelpyramiden nicht verwandt 
werden. Andernfalls fiel beim Erkalten primires Natriumberyllat 
in schénen Kristallniidelchen aus. 


% Be0 
' ee 
3 


2 
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Fig. 1. 





Zur Veranschaulichung dieses Befundes, der in der Hauptsache 
einer weiteren Publikation iiber die Léslichkeitseigenschaften der 
kristallisierten amphoteren Hydroxyde usw. vorbehalten bleiben soll, 
diene die in Fig. 1 wiedergegebene Kurve der Be-Gehalte ver- 
schieden konzentrierter Natronlaugen, die 10 Tage bei 30° mit einem 
langsam bei Zimmertemperatur aus Natriumberyllatlésung hydrolytisch 
abgeschiedenen, aber zum Teil noch kryptokristallinen Be(OH), (vgl. 
oben) geschiittelt worden waren. 

In Richtung der Abszisse sind die Prozentgehalte der End- 
lésungen an NaOH, in Richtung der Ordinate diejenigen an BeO 
dargestellt. ”) 





1) Wenn nichts Besonderes gesagt, sind alle Debyogramme mit Cu-K- 
Strahlung aufgenommen. Alle wiedergegebenen Debyogramme sind in zwei 


Kameras gleichen Durchmessers angefertigt. 
*) BeO wurde bestimmt in einer der bei Fricke u. Rope, Z. anorg. u. 


allg. Chem. 152 (1926), 350, Anm. 1 angegebenen entsprechenden Weise, NaOH 
durch Titration der stark verdiinnten Beryllatlésung mit Phenolphthalein in 
der Hitze. [Vgl. die aihnliche Titration von Aluminatlisungen bei Fricke, Z. 
Elektrochem. 26 (1920), 141.) 
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Man sieht, dab die Kurve, ahnlich wie frither bei Chron. 
hydroxyd festgestellt wurde’), ein Maximum besitzt. Rechts von 
Maximum besteht der Bodenkirper aus wasserlislichem Mono. 
natriumberyllat, links vom Maximum aus Be(OH),. 





Fallt man Berylliumhydroxyd in der Kalte mit Ammoniak und Z 
labt das eine Reihe von Malen kalt dekantierte und ausgewaschene D 
Gel nach Hasper und van Oorpr?) durch Erhitzen mit Ammoniak. 7, 
lésung altern (es wurde z. B, 24 Stunden mit 10°/ iger NH, -Lésung <1 
am Riickflubkiihler unter zeitweiligem Nachgeben von etwas konz. H 
Ammoniakliésung gekocht), so erhilt man ein Priiparat, dessen Debyo. N 
gramm von dem der oben beschriebenen Praparate abweicht. Die d 
Struktur des so erhaltenen Materials muf also eine andere sein, als - 
die des aus Beryllatlésung gewonnene. *) 

Be(OH),, gealtert nach Haper d 


und vAN Oorpt. 


wee er --* 


Be(OH), aus Beryllatlésung. 
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BeO, gewonnen aus kristal!. 
Be(OH), bei Dunkelrotglut. 
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Fig. 2. 
In Fig. 2 ist schematisch das Pulverdiagramm der durch Kochen 
mit NH,-Liésung gewonnenen Form iiber dem eines aus Beryllai- 
lésung ausgefallenen Priparates wiedergegeben. Zu Vergleichs- 
zwecken befindet sich darunter noch das Schema des Debyogrammes 
eines BeQO-Priparates, das durch Entwissern von aus Beryllatlisung 
ausgefallenem Be(OH), bei Dunkelrotglut gewonnen war. 


Die rechte Begrenzungslinie der Figur entspricht + = 0. 





') Ertcn Mttier, Z. angew. Chem. 35 (1922), 551 und Fricke u. Winp- 
HAUSEN, l. ¢. 


*) 1. Cc. 


*) Vgl. hierzu auch Abb. 3 (Taf. 6) mit dem von H. Frevnpuicn, |. ¢., ge 
gebenen Pulverdiagramm von gealtertem Berylliumhydroxyd. Unser Priiparat 
war nach dem Kochen mit NH,-Lésung griindlich kalt dekantiert und aus- 
gewaschen und an der Luft getrocknet worden. CO, war durch UbergieSen 
mit Salzsiure darin nicht nachzuweisen. 
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2. Zinkhydroxyd. 
Zum Teil nach Versuchen zusammen mit denselben. 


Aus Alkalizinkatlésungen lassen sich durch vorsichtige Hydro- 
lyse in der Kilte schon in relativ kurzer Zeit (z. B. 1 Tag) schéne 
Kristalle von Zinkhydroxyd gewinnen, die die Form von vierseitigen 
Doppelpyramiden haben und deren Zusammensetzung der Forme! 
Zn(OH), entspricht.') Es gelang, diese Kristalle in solcher GriéBe 
zu ziichten, daB sie goniometriert werden konnten. Die durch 
Herrn Dr. Srerywacus vom Mineralogischen Institut der Universitit 
Miinster ausgefiihrten Messungen bestiitigten die friihere Vermutung, 
daB die Kristalle dem rhombischen System zugehéren. Als Achsen- 


verhaltnis ergab sich: 
0,91825:1:1,1565. 


Die réntgenographische Strukturanalyse der Kristalle wurde von 
den Herren Mark und Gorrrriep in Angriff genommen.’) 

Die Dichte der sehr harten Kristalle ergab sich nach der 
Schwebemethode (in Quecksilberjodid—Jodkalium-Lésung) zu 3,080, 
bei 16°. 

Die Abbildungen 4 und 5 (Tafel 6) sind Mikrophotogramme der 
Kristalle, bzw. von aus ihnen gebildete Kristalldrusen. 

Beim Erhitzen auf 100°, auch unter Wasser, werden die 
Kristalle unter Wasserabgabe zerstért, unter héher konzentrierten 
Laugen (also von geringem Wasserdampfdruck) schon bei Zimmer- 
temperatur.*) Sonst sind die Kristalle bei Zimmertemperatur, 
wenigstens im verschlossenen GefiB, anscheinend beliebig lange 
haltbar. Auch konnten sie, ebenso wie die sogleich noch zu be- 
sprechende andere Art von Zinkhydroxydkristallen, ruhig zur Trock- 
nung einige Zeit der Kinwirkung der Luft ausgesetzt werden, ohne 
daB sie, wohl infolge der relativen Kleinheit ihrer Oberfliiche, mehr 
als minimale CO,-Mengen aufnahmen. 

Das friither gegeniiber dem soeben besprochenen als metastabil 
erkannte*), in kurzen Nidelchen kristallisierende, in seiner Zusammen- 
setzung ebenfalls der Formel entsprechende Zn(OH), wurde nicht 
allein nach GoupRIAAN®), sondern auch durch starkes Verdiinnen 


1) Fricke u. Aurnpts, l. c., S. 349. 

*) C. Gorrrriep und H. Mark, Z/schr. f. Kristallographie, 65 (1927), 416. 
5) Fricke u. Aurnpts, l. c. 

‘) Fricke, Z. anorg. u. alig. Chem. 136 (1924), 48. 

°) Goupriaan, Recueil des trav. chim. d. Pays-Bas 39 (1920), 513. 











250 hk. Fricke. 


von Alkalizinkatlésungen erhalten. Bei der Gewinnung auf diesem 
Wege wandelt es sich aber meist so schnell in die stabilere Kristal]. 
art um, daB es kaum zu fassen ist. Die Kristalle, in welche sic) 
die Nidelchen unter verd. Lauge umwandeln, sind vielfach keine 
Doppelpyramiden, sondern andere, jedoch stets gedrungene Former, 
Ihr Debyogramm ist aber dem der Doppelpyramiden gleich, —_ 
das der Nidelchen davon grundverschieden ist. 

Abbildung 6 (Tafel 6) bringt ein Mikrophotogramm der Nadel. 
chen, Abbildung 7 (Tafel 6) das ihres Umwandlungsproduktes nach 
mehrtigigem Lagern unter neutralsalzhaltiger, verdiinnter Lauge bei 
Zimmertemperatur, Abbildung 8 (Tafel 6) bringt das Debye-Scherrer- 
diagramm der Doppelpyramiden, bzw. des Umwandlungsproduktes 
der Nidelchen unter Lauge. 

Ks ist anscheinend unter Umstinden méglich, Zinkhydroxyd 
auch unter Lésungen sehr schwacher Siuren altern zu lassen. Ab- 
bildung 9 (Tafel 6) zeigt das Mikrophotogramm von Zinkhydroxyd- 
kristillchen, die durch monatelanges Lagern von zuerst krypto- 
kristallinem Material unter 1°/,iger Phenollésung bei Zimmer- 
temperatur erhalten wurden. 

Die Kristalle zeigten nach dem Waschen mit kaltem Wasser 
und T'rocknen an der Luft keine Phenolreaktion mehr und besafen 
den der Formel Zn(OH), entsprechenden Wassergehalt. Ihr Pulver- 
diagramm war dasselbe, wie das der rhombischen Doppelpyramiden. 

Ganz frisch mit einem kleinen UberschuB yon Natronlauge in 
der Kilte aus Zinksalzlésung gefailltes Zinkhydroxydgel ergab bei 
sofortiger Untersuchung ein Réntgenogramm, das von dem der beiden 
oben besprochenen Kristallarten von Zn(OH), abwich.?) 

In Fig. 3 sind zum Vergleich schematisch untereinander dar- 
gestellt die Debyogramme von: Frisch in der Kilte aus Zinksalz- 
lésung mit NaOH ausgefilltem Zinkhydroxyd, Zn(OH), in Nadel- 
chen, rhombisch kristallisiertem Zn(OH), und ZnO. Die rechte Be- 
grenzungslinie der Figur entspricht wieder # = 0. 


—— tC 


') Fiir alle Réntgenogramme wurden die Priparate in sehr diinnwandige 
Capillirchen aus frischem Glas eingeschmolzen. Natiirlich war hierbei darauf 
zu achten, daB die Priiparate beim Zuschmelzen der Réhrehen nicht miterhitzt 
wurden, was bei feuchten Gelen etwas umstindlicher war, als bei trocknen 
Substanzen. 

Fiir die Untersuchung des frischen Zinkhydroxydgeles gingen wir genau 
so vor, wie das weiter unten fiir das frische Magnesiumhydroxydgel geschil- 
dert ist. 
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Das betr. ZnO, dessen Pulverdiagramm in Abbildung 10 (Tafel 6) 
direkt wiedergegeben ist, war gewonnen durch Gliihen von in Doppel- 
pyramiden kristallisiertem Zn(OH),. 


Zinkhydroxyd, frisch aus 
Zinksalzlésung gefillt. 


Zu(OH), in Nidelchen. 





Zn(OH),, rhombisch kri- 


stallisiert. 














ZnO. 











Fig. 38. 


Es sei hierzu erwaihnt, daB ein durch Liegenlassen von Zink- 
hydroxyd unter einer an Alkali 8,5 n-Kalilauge bei Zimmertemperatur 
hergestelltes ZnO das gleiche Pulverdiagramm ergab. Der von 
pp Forcranp gefundene Unterschied des Energieinhaltes eines bei 
125° und eines durch Gliihen gewonnenen Zinkoxydes von mehreren 
K-cal.1) scheint demnach durch verschiedene OberflichengriBe der 
beiden Priparate erklart werden zu miissen. 


Die Frage des zahlenmiBigen Energieunterschiedes der verschiedenen 
Modifikationen unter sich und gegen ZnO + H,O bearbeitet liebenswiirdiger- 
veise Herr W. A. Rorn, Braunschweig, durch Messung der Liésungswirmen. 
Aus den so bestimmten Unterschieden der Gesamtenergie wird es méglich sein, 
an Hand des Nernst’schen Wirmetheorems angenihert die Wasserdampfdrucke 
der Modifikationen zu berechnen und so wahrscheinlich auch die Frage der 
Stabilitét des kristallisierten Zinkhydroxydes gegeniiber ZnO + H,O zu kliiren.’) 


Von uns vorgenommene Dampfdruckmessungen ergaben mit 
Sicherheit Instabilitat des rhombisch kristallisierten Zinkhydroxydes 
gegeniiber ZnO + H,O oberhalb 68°. 


3. Aluminiumhydroxyd. 


Durch hydrolytische Zersetzung von Alkalialuminatlésungen in 
ier Kalte gewinnt man Aluminiumhydroxyd als Pulver oder in Form 
on Krusten oder knolligen Gewiichsen, deren Zusammensetzung der 


') Vgl. Lanpo.t-Bérnstein-Rotu, Phys.-Chem. Tab., 5. Aufl., S. 1486. 

*) Ebenso stellt Herr Prof. Rora in entgegenkommendster Weise seine 
roBen Erfahrungen in calorimetrischen Messungen fiir die Untersuchung der 
‘deren in dieser Publikation besprochenen Hydroxyde und der dazugehérenden 
/xyde zur Verfiigung, indem er sie ebenfalls in Braunschweig untersuchen laBt. 
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Formel AlOH), entspricht.4) Geht man sehr vorsichtig zu Werk: 
d. h. laibt man das Aluminiumhydroxyd sich ganz langsam {j 
Monaten) abscheiden, so kann man es in unter dem Mikrosko, 
sichtbaren, stark doppelbrechenden Kristillchen erhalten’), dere, 
Debyogramm dem des in der Natur vorkommenden Hydrargill; 
entspricht. °) 

Abbildung 11 (Tafel 6) bringt das Mikrophotogramm von Hydray. 
gillitkristillchen, die langsam als pulvriger Niederschlag aus eine; 
von héherer Konzentration auf das spezifische Gewicht 1,195 ver. 
diinnten Kaliumaluminatlésung in verschlossenem Gefi8B bei Zimmer. 
temperatur herausgekommen waren. 

Die auf der Abbildung zu sehenden viereckigen Kristillche 
erwiesen sich bei stirkerer VergréSerung nicht als_ einheitlich, 
sondern als aufgebaut aus mit den Lingsseiten aneinandergelegte: 
feinen Prismen. 

Vielfach fallt der Hydrargillit aus Aluminatlésungen nicht ai; 
Pulver, sondern wiichst unter der Lésung in Form von Krusten 
und anderen Gebilden. Man findet dann die schénsten Kristi. 
chen, wenn die Abscheidung geniigend langsam erfolgt ist, in 
den der Liésung benachbarten Schichten, die zuletzt und deshal) 
am langsamsten herausgekommen sind. Diese oberste Schicht be. 
steht an gewdlbten Stellen aus keilférmigen Kristillchen, die so mit 
den Lingsseiten aneinander gepackt sind, daB alle breiten und alle 
spitzen Enden nebeneinander liegen. Abbildung 12 (Tafel 6) ist das 
Mikrophotogramm von Triimmern einer solchen Hydrargillitkruste, 
die in der Reibschale etwas zerdriickt wurde. 

Gegen mehrstiindiges Erwirmen auf 100° ist der Hydrargillit 
resistent. Er hat hinterher noch praktisch seinen vollen Wasser- 
gehalt (geht nicht unter etwa 33°/, H,O) und gibt noch dasselbe 
Réntgenogramm. Erwirmt man ihn aber lingere Zeit, z. B. 14 Tage, 
auf 150° im zugeschmolzenen Rohr, so tritt Strukturiinderung ein: 
Die Substanz liefert hinterher ein Debyogramm mit den Linien des 
Bauxites nach Boum. *) 

Kin Priiparat, welches dasselbe Diagramm liefert, erhilt maz, 
wenn man Aluminiumhydroxyd aus einer Aluminiumsalzlésung mi 





') vy. Bonsporrr, Pogg. Ann. 27 (1833), 275. 

*) Fricke, Z. Elektrochem. 26 (1920), 142 ff. 

*) Fricke u. Wever, |. ¢.; sowie J. Boum, Z. anorg. u, allg. Chem. 14 
(1925), 205. 

*) Vgl. Boum, 1. ¢., S. 205 ff. 
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.f Ammoniak in der Siedehitze fallt.) Die Struktur eines solchen 


Priparates blieb bei mehrmonatigem Schiitteln mit */, n-Natronlauge 
dem Debyogramm nach bestehen. Da8 es aber anscheinend doch 
nicht mehr ganz die Eigenschaften des Bauxites nach Béum hatte, 
sah man daran, daB es beim Erhitzen auf dem siedenden Wasser- 
bade nicht unter einem Wassergehalt von rund 19°/, herunter- 
ging, die Béum’schen Priparate dagegen auf rund 15°/,.*) 

Es scheint, daB kiinstlicher Hydrargillit bei jahrelangem Lagern 
in verschlossenem GefiB seine Struktur veriindern kann: 3 Priparate 
yon kiinstlichem Hydrargillit verschiedener KorngréBe, welche iiber 
5 Jahre in verschlossenem GefiB im Schrank gelegen hatten, er- 
gaben alle dasselbe Réntgenogramm, welches weder dem Hydrar- 
gillit, noch dem Bauxit entsprach. Ks ist in Abbildung 13 (Tafel 6) 
wiedergegeben und scheint dem Debyogramm eines Priiparates zu 
entsprechen, das Béum durch 6 Monate langes Liegenlassen eines 
aus AICl,-Lésung mit NH, heif gefallten Aluminiumhydroxydes 
unter reinem Wasser bei Zimmertemperatur erhielt.*) Ein Priparat 
von kiinstlichem Hydrargillit, welches nur etwa 2 Jahre in ver- 
schlossenem GefiB aufbewahrt worden war, hatte sich in derselben 
Richtung verindert, ergab aber noch einige fiir Hydrargillit typische 
Linien. Alle diese Priiparate hatten einen Gliihverlust, der noch 
ziemlich gut dem des Hydrargillit (3H,O pro Al,O,) entsprach (ge- 
funden zwischen 34,46 und 36,5°/,, berechnet 34,6 °/,). Nach mehr- 
stiindigem Erhitzen auf 100° lieferten sie noch dasselbe Debyo- 
gramm, wahrend ihr Wassergehalt nicht unter etwa 34°/, ge- 
sunken war. 

Abbildung 14 (Tafel 6) bringt noch das Debye-Scherrerdiagramm 
von vorsichtig bei Dunkelrotglut entwissertem kiinstlichem Hydrar- 
gillit, Abbildung 15 (Tafel 6) das Debyogramm desselben Priparates 
nach /,stiindigem scharfen Gliihen vor dem Geblise. 


4. Chromhydroxyd. 


Von dem friiher réntgenographisch (mit Fe-Strahlung) unter- 
suchten ialtesten Priparat*) wurde ein neues Pulverdiagramm auf- 
genommen. Diesmal wurde eine Rh-Antikathode benutzt und zwei 


) Boum u. Nictassen, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1923), 5, 


) Ll. c. 

*) J. Boum, l.c., S. 208. 

*) Fricke u. Wever, |. c., Chromhydroxydpriiparat Nr. 4, beschrieben 
auf S. 323. 
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Tage lang bei 42 Kilovolt und 10 M.-A. Stromstirke belichtet. 
Auber drei enorm schwachen, dabei aber nicht verbreiterten Liniey 
(dicht beim DurchstoBpunkt), die wahrscheinlich von kleinen Ver. 
unreinigungen des Priparates herriihrten, waren auch diesmal ay; 
dem Film keine Linien vorhanden. 


5. Magnesiumhydroxyd. 


Aus Magnesiumsalzlésungen gefilltes Magnesiumhydroxyd is: 
schon von Boum und Nicnassen réntgenographisch untersucht 
worden.') Es hat nach diesen Forschern die Struktur des in der 
Natur vorkommenden Brucit [Mg(OH),]. J. K. GsanpBarKk hat in 
einer neuerdings erschienenen Arbeit?) beobachtet, daB die Léslich- 
keit des Magnesiumhydroxydes in Wasser sich nach der Fillung 
schnell vermindert, bis nach einiger Zeit ein Zustand erreicht wird, 
in dem diese Léslichkeitsverminderung nur mehr sehr langsam voran- 
schreitet. Diese Erscheinung sucht GsaALDBAEK so zu erkliren, dab 
er zwei Modifikationen des Magnesiumhydroxydes annimmt, von 
denen die eine der gerade entstandenen Fiallung, die andere einer 
Fiillung entsprechen soll, die so alt ist, daB ihre Léslichkeit nicht 
weiter abnimmt. 

Um diese Angelegenheit niher zu untersuchen, wurden Debye- 
Scherreraufnahmen von folgenden Magnesiumhydroxydpriparaten 
gemacht: 


1. Feuchtes Magnesiumhydroxydgel, mit einem kleinen Uber- 
schuB von Natronlauge aus Magnesiumsulfatlésung in der Kilte ge- 
fillt, direkt aufs Filter gebracht und zwei- bis dreimal mit kaltem 
Wasser gewaschen. 

Sofort nach dem letzten Auswaschen wurde etwas von dem Gel 
vorsichtig in ein sehr diinnwandiges Capillarréhrchen eingesaugt, 
und zwar wurde das Prébchen, um méglichst wenig Carbonat in 
die Capillare gelangen zu lassen, aus der Tiefe der auf dem Filter 
liegenden Gelschicht entnommen. Das Prébchen wurde dann in die 
Mitte der Capillare gezogen und letztere anschlieBend an beiden 
Enden zugeschmolzen, was wegen der Diinnwandigkeit der Capillare 
momentan bei Beriihrung mit dem Sparflimmchen vor sich ging. 
Die Zuschmelzstellen waren etwa 1 cm von den Enden des Gel- 
siiulchens entfernt. 


') Boum u. Nicrassen, |. ¢., 8.6; vgl. auch G. R. Levi u. A. Ferran, 
Atti R. Accad. dei Lincei, Roma [5) 33 I. (1924), 397. 
*) J. K. Gsatpparg, Z anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 145. 
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2. Bei Zimmertemperatur mit einem Uberschu8 von Ammoniak 
aus einer konzentrierten Magnesiumchloridliésung gefillt, mehrfach 
mit kaltem Wasser dekantiert, abfiltriert, kalt ausgewaschen, bei 
Zimmertemperatur bis zur Elektrolytfreiheit elektrodialysiert und 
schnell an der Luft getrocknet. Glihverlust: 43,19°/,. CO, war 
i» dem Priiparat durch einfaches UbergieBen mit verdiinnter Salz- 
siure nicht nachzuweisen. 


3. Bei 60° mit Ammoniak aus einer ammonchloridhaltigen 
MgCl,-Liésung gefaillt und 10 Tage bei 30° unter der Mutterlauge 
altern gelassen. Reinigung usw. wie unter 2., jedoch ohne Elektro- 
dialyse, da das Priparat wesentlich leichter auszuwaschen war. 
Glihverlust des Priiparates: 31,88°/,. Berechnet fiir Mg(OH),: 
30,87 °/,. CO,-Gehalt wie 2. 

Alle drei Priiparate gaben dasselbe Debyogramm. Nur waren 
auf dem Debyogramm von 1. die Linien breiter und verwaschener, 
als auf dem von 2. und 3. Aus diesem Befund liBt sich schlieBen, 
daB das Priparat 1 noch Kristallitchen von einer GréSe unter 
10° cm enthalten muBte. 


Demnach wiirde die Alterung hier in einem Wachsen von 
Kristallitchen, also einer Oberflichenverkleinerung bestehen, vielleicht 
verbunden mit einem Ubergang amorph-kristallin. Es handelt sich 
dann um einen Alterungsvorgang, wie er fiir andere Hydroxyde 
schon linger bekannt ist (vgl. oben). Ein Vorliegen von zwei Modi- 
fikationen im engeren Sinne des Wortes (allotrope) konnte also nicht 
nachgewiesen werden. 


(Man hiitte bei Vorliegen von Allotropie wohl auch ein mehr 
sprunghaftes Abfallen der Léslichkeit [beim vollkommenen Ver- 
schwinden der leichter léslichen Form] erwarten diirfen, als 
J. K. GsanpBaEK gefunden hat. Die von diesem Forscher be- 
obachtete Art des Léslichkeitsabfalles 1aBt sich wohl nur dann mit 
der Annahme zweier allotroper Modifikationen vereinigen, wenn man 
eine gewisse Léslichkeit der beiden ineinander annimmt.) 


6. Hg0. 


Gelbes und rotes HgO erwiesen sich im Debyogramm als 
strukturidentisch in Ubereinstimmung mit einer in gleicher Weise 
ausgefiihrten, bisher wenig beachteten Untersuchung von Levi‘) und 


—_—— 





') G. R. Levi, Gaxx. chim. ital. 54 (1924), 709. 
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in Ubereinstimmung mit der Ansicht von W. OstwaLp}), HunErr?) u. a. 
Wie man aus Abbildung 16 und 17 (Tafel 6) ersieht, waren die 
Interferenzlinien des gelben HgO deutlich breiter und dadurch ver. 
waschener, als die des roten, woraus sich, ebenfalls in Uber. 
einstimmung mit OstwaLp und Huxert, fir das gelbe HgO eine 
besonders geringe TeilchengréBe (unter 10°° cm Durchmesser) ergibt. 

Das gelbe HgO war unmittelbar vor der Untersuchung mit 
Natronlauge in der Kiilte aus einer Hg-Salzlésung gefillt, mit kaltem 
Wasser gewaschen und kurz iiber Schwefelsiure getrocknet worden, 
Die zur Aufnahme benutzte Probe zeigte nach der Belichtung keine 
sichtbare Veriinderung. 


') Vel. z. B. W. Ostwap, Z. phys. Chem. 34 (1900), 495. 

*) G. A. Hoxert, Z. phys. Chem. 37 (1901), 385. 

Miinster i. W., Chemisches Institut der Universitat, und 
Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silicatforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1927. 


Erklarung zur Tafel 6. 


Abbildung 1. Be(OH), in sechsseitigen Tiifelchen. 
2. Be(OH), in Doppelpyramiden. 
3. Be(OH), krist. aus Beryllatlésung. 


4. Zn(OH), in Doppelpyramiden. 

5. Zn(QH), in Doppelpyramiden. 

6. Zn(OH), in Niidelchen. 

7. Umwandlungsprodukt der Nidelchen nach mehrtigigem Lagern 
unter Lauge. 

8. Zn(OH), in Doppelpyramiden. 

9. 


Zo(OH),-Kristillchen, gebildet unter 1°/,iger Phenollésung. 

10. ZnO. 

11. Kiinstlicher Hydrargillit, ausgefallen als Pulver. 

12. Kiinstlicher Hydrargillit, ausgefallen als Kruste. 

18. Neue Form von Al,0O,+3H,0. 

14. Kiinstlicher Hydrargillit nach Entwissern bei Dankelrotglut. 
» 15. Dasselbe Priiparat nach '/,stiindigem Erhitzen vor dem Geblise. 
» 16. Gelbes HgO. 

17. Rotes HgO. 
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Bild 1 
NaBO, - 4H,O. 


Bild 2. 
Naboo, . 2H,O. 


Bild 3. 
NabO, anhydr. 


Bild 4. 
Na,B,O,- 10 H,O 








Bild 5. 
Na, B,O,-3H,O 


Bild 6. 
Na, B,O, -5 H,0. 
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Bild 7. (NH),B,O.-4H,0. 





Bild 8. (NH,),B,0,-3H,O-NH,. 





Bild 9. NH,B,O,-4H,O. 





Bild 10. KB,O,-4H,0. 
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Uber die Reduktion des durch Wagung in Luft ermittelten 
Gewichtes pulverférmiger Substanzen auf den leeren Raum. 


II. Mitteilung. 


Von Rupotr Rvuer und JOHANN KusCHMANN. 


A. Oxyde. 


1. Kupferoxyd, erhalten durch Erhitzen von 
basischem Nitrat. 


Die in unserer ersten Mitteilung’) veréffentlichten Ergebnisse 
betreffen das Luftadsorptionsvermégen von bei 850° und 1000° ge- 
gliihtem Kupferoxyd und bei 700° und 1000° gegliihtem Kisenoxyd. 
Wir haben weiterhin in der dort beschriebenen Weise Kupferoxyde 
untersucht, welche gleichfalls durch Erhitzen von basischem Kupfer- 
nitrat, jedoch bei unterhalb 850° liegenden ’emperaturen hergestellt 
warep. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt, worin auch die in der ersten Mitteilung veréffentlichten, das 
Kupferoxyd betreffenden Resultate als Versuche 1—4 aufgenommen 
wurden. Die in der zweiten Kolumne unter Glihtemperaturen ein- 
getragenen Temperaturen geben die Héchsttemperatur an, bei der 
die Substanz eine oder mehrere Stunden belassen wurde. Das Oxyd 
wurde dann so weit zerrieben, daB alles durch ein Metallsieb von 
0,25 mm Maschenweite hindurchging, und nochmals bei der gleicheu 
oder einer etwas niedrigeren Temperatur getrocknet und im Exsic- 
cator iiber Chlorcalcium erkalten gelassen. Die niedrigste T’empe- 
ratur, bei der das basische Kupfernitrat an der Luft mit hin- 
reichender Geschwindigkeit in das Oxyd iibergeht, betriigt etwa 
270°, doch war das zu den Versuchen 11 und 12 (Tabelle 1) be- 
nutzte Kupferoxyd, welches durch 7 stiindiges Erhitzen im ‘T'rocken- 
schranke auf 270—280° hergestellt war, noch nicht vdllig rein, son- 
dern verlor nach 2 stiindigem Glihen im elektrischen Ofen bei 800° 
0,45°/, seines Gewichtes. In der dritten Kolumne findet sich die 
Dichte, welche von 400° bis 850° mit steigender Glihtemperatur 





1) Rupotr Rver u. Jowann Kuscumann, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 
(1926), 69. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 166. 17 
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Tabelle 1. 


Adsorption von Luft durch Kupferoxyd, erhalten durch Gliihen 
von basischem Nitrat. 














ar Glih- . Temperatur Zeit Von 100g CuO 

. temperatur Dichte b. Evakuieren in adsorbierte Luft 
Nr. in °C ip °C Stunden in mg 
1 1000 6,3276 }¢ Zimmertemp. l 0,48 
24 | 0,50 
2 1000 6,3276 14 440 1 0,54 
24 0,54 
3 850 6,3149 | Zimmertemp. | 1 | 0,73 
40 0,73 
4 850 6,3149 }* 440 1 0,73 
| 19 0,92 
5 700 6,3352 }5 Zimmertemp. | 8 0,59 
/ 119) | 0,66 
6 700 6,8352 18 440 gs | 1,23 
| a 1,28 
1 500 6,3417 17 Zimmertemp. | heal 2,07 
| 32 2,03 
8 500 =| «68417 17 440 | 4 2,40 
| 19 2,40 
9 400 6,3963 |*° | Zimmertemp. | 4 | 0,72 
| 90 | 0,72 
10 400 6,3963 1% 300 | 8 1,09 
| 20 1,36 
11 280 6,8811 1° Zimmertemp. | ey 0,43 
| 20 0,62 
12 280 6,3811 4 200 4 0,72 
21 | 0,95 


ein wenig abnimmt. Von jedem Priparat sind zwei Versuche mit- 
geteilt, bei dem ersten (ungerade Versuchsnummern) wurde das 
Vakuumgewicht der Substanz durch Evakuieren bei Zimmertempe- 
ratur, beim zweiten (gerade Versuchsnummern) durch Evakuieren bei 
erhéhter Temperatur bestimmt. Die betreffenden Temperaturen sind 
in der vierten Kolumne unter ,Temperatur beim Evakuieren“ an- 
gegeben, sie durften natiirlich die in Kolumne 2 angegebene Glib- 
temperatur nicht iibersteigen. Die in der fiinften Kolumne unter 
Zeit gegebenen Zahlen beziehen sich auf die Zeiten, welche seit 
dem EKinstrémen der Luft in die evakuierten GefaiBe verflossen sind. 
Die in der sechsten Kolumne unter ,Von 100 g CuO adsorbierte 
Luft in mg“ mitgeteilten Zahlen stellen die Gewichtszunahme in 
Milligrammen, bezogen auf 100 g Substanz dar, die das vorher im 
Vakuum befindliche Kupferoxyd durch das Zutreten von Luft er- 
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fahren hat.) Sie lassen erkennen, daB diese Gewichtszunahme bei 
den Versuchen mit ungerader Nummer, bei denen die Evakuierung 
bei Zimmertemperatur stattgefunden hatte, stets geringer war als 
bei den Versuchen mit gerader Versuchsnummer, bei denen beim 
Evakuieren erhitzt worden war. Der wahre Betrag der von diesen 
Kupferoxyden adsorbierten Luftmenge, so wie er durch Evakuierung 
bei gleichzeitiger Erhitzung des Oxydes (HeiBversuch) ermittelt wurde, 
ist auch bei dem bei 500° gegliithten Priiparate (Tabelle 1, Ver- 
such 8), wo er am gréBten gefunden wurde, noch verhiltnismaBig 
gering und betrigt nur 2,40 mg auf 100 g. Noch geringer ergab 
er sich bei den Priparaten, die bei héherer und sogar bei denen, 
die bei niedrigerer Temperatur hergestellt waren. Das letztere hatten 
wir nicht erwartet, da dem Kupferoxyd allgemein ein starkes Ad- 
sorptionsvermégen fiir Gase zugeschrieben wird. Aus diesem Grunde 
haben wir weiterhin ein durch Fillung von Kupfernitrat mit Kali- 
lauge hergestelltes Kupferoxyd auf seine Adsorptionsfihigkeit fiir 
Luft untersucht. 


2. Kupferoxyd, erhalten durch Fallen von Kupfernitrat 
mit Kalilauge. 


Reines Elektrolytkupfer wurde in halogenfreier Salpetersiiure, 
welche aus einem Kolben aus Jenaer Glas mittels eines Quarzkiihlers 
nochmals destilliert war, gelést, die Lésung auf dem Wasserbade weit- 
gehend eingeengt, mit Wasser verdiinnt und kochend mit einer frisch 
bereiteten Lésung von mit Alkohol gereinigtem Kaliumhydroxyd in 
Wasser gefallt. Das erhaltene Kupferoxyd wurde abgenutscht und 
nochmals mit Wasser ausgekocht. Diese Behandlung wurde so oft 
wiederholt, bis das nahezu*/, Liter betragende Waschwasser beim Hin- 
dampfen einen kaum merklichen Riickstand hinterlieB und dann noch 
zweimal ausgefiihrt. Nunmehr wurde das Kupferoxyd etwa 5 Stunden 
im Trockenschranke bei 110° getrocknet, zerrieben, durch ein Metall- 
sieb von 0,25 mm Maschenweite getrieben und nochmals 3 Stunden 
lang bei 110° im Trockenschranke getrocknet. Der Wassergehalt 
des so hergestellten Kupferoxyds wurde durch Bestimmung des Ge- 
wichtsverlustes beim Erhitzen auf 800° ermittelt. Er betrug bei 
dem 8 Stunden bei 110° getrockneten Priparate 2,27°/, und sank 
nach einstiindigem Trocknen bei 250° auf 1,37°/,, und nach weiterem 
1'/, stiindigem Trocknen bei 300° auf 0,87°/,. Die Ergebnisse der 


') Wegen der Berechnung vgl. unsere erste Mitteilung 8. 74. 


"* 
‘ 
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Tabelle 2. 


Adsorption von Luft durch Kupferoxyd, erhalten durch Fillung 
von Kupfernitrat mit Kalilauge. 














Ve Gliih- Temperatur Zeit | Von 100g CuO 
ers  temperatur Dichte b. Evakuieren in | adsorbierte Luft 
Nr. in °C in °C | Stunden | in mg 

| 110 5,9721 17 Zimmertemp. | 3 11,50 
20 11,80 

2 280 6,2298 }7 a 2 7,17 
21 7,88 

8 850 6,3218 1° ‘ 2 4,64 
44 4,79 

4 600 6,4858 18 ‘ | 2 1,96 
Po gern 2,35 

5 600 6,4858 18 i: | 2 | 2,45 
| | 19 2,11 

6 600 6,4858 15 440) | 3 5,07 
| 22 5,51 

7 600 6,4858 138 Zimmertemp. 1 3,63 
18 | 3,66 

8 600 6,4858 1° 440) 2 4,88 
| 21 | 5,80 

9 600 6,4858 15 | Zimmertemp. 2 | 3,50 
| | 19 | 3,63 

10 800 6,4829 18 | 440 1 0,86 
18 0,94 


mit diesem Kupferoxyd ausgefiihrten Versuche sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. Die Priparate wurden einige Stunden bei der in 
der zweiten Kolumne unter Gliihtemperatur angegebenen Temperatur 
gehalten, durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite getrieben, 
dann nochmals mindestens 1 Stunde lang bei der gleichen oder 
einer etwas niedriger liegenden Temperatur getrocknet und im Ex- 
siccator tber Chlorcalcium erkalten gelassen. Es sei darauf hin- 
gewiesen, dab das durch Fillung erhaltene Kupferoxyd, nachdem 
es bei 600° und 800° gegliiht war und demnach keine wesentlichen 
Wassermengen mehr enthalten konnte, ein merklich héheres spezi- 
fisches Gewicht, nimlich im Mittel 6,484 hat, als das durch Glihen 
von basischem Nitrat bei etwa der gleichen Temperatur, 700° und 
850° dargestellte, dessen spezifisches Gewicht nach Tabelle 1 im 
Mittel 6,325 betriigt. Weiterhin ergibt sich, daB das durch Fillung 
erhaltene Kupferoxyd ein viel gréBeres Adsorptionsvermégen fir Luft 
besitzt, als das durch Gliithen des basischen Nitrates dargestellte. 
Besonders klar tritt das durch den Vergleich der Ergebnisse des 
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Versuches 2 in Tabelle 2 und der Versuche 11 und 12 in Tabelle 1 
hervor, da die beiden auf verschiedene Weise hergestellten Oxyde 
der gleichen Glihtemperatur, 280°, ausgesetzt worden waren. Das 
durch Fallung hergestellte Oxyd zeigt hier ein ungefihr 10 mal so 
groBes Adsorptionsvermégen, als das durch Gliihen gewonnene. 

Es bedurfte einer Erhitzung auf 800°, um das Adsorptions- 
vermégen des gefillten Kupferoxydes fiir Luft auf 0,94 mg pro 100 g 
zu reduzieren (Versuch 10, Tabelle 2). Mit der allmihlichen Ab- 
nahme des Adsorptionsvermégens ist auch eine fiuBerlich bemerk- 
bare Verainderung des gefillten Kupferoxyds verbunden. Nach dem 
Trocknen bei 110° stellt es ein dunkelbraunes, ziemlich voluminéses 
Pulver dar. Seine Farbe geht mit héherer Temperatur in eine 
braunschwarze iiber und hat sich bei 800° in ein blaustichiges 
Schwarz umgewandelt. Gleichzeitig verringert sich sein Volumen 
zunichst bis 600° wenig, zwischen 600° und 800° jedoch betriicht- 
lich, schitzungsweise auf etwa die Hilfte des urspriinglichen Betrages. 

Bei dieser Gelegenheit sei noch auf folgende auffillige Er- 
scheinung hingewiesen. Die Ergebnisse der beiden Versuche 6 und 8 
in Tabelle 2, bei denen bei 600° gegliihtes Kupferoxyd bei erhéhter 
Temperatur, 440°, evakuiert wurde und die deshalb als , Heib- 
versuche“ bezeichnet werden sollen, zeigen untereinander gute 
Ubereinstimmung, ebenso die Ergebnisse der beiden Versuche 4 und 
5 untereinander und 7 und 9 untereinander, bei denen die Eva- 
kuierung des gleichen Kupferoxydes bei Zimmertemperatur vor- 
genommen wurde und die deshalb kurz ,,Kaltversuche“ genannt 
werden sollen. Bei den Kaltversuchen 4 und 5 hatte das Kupfer- 
oxyd schlieBlich im Mittel 2,23 mg Luft auf 100 g Oxyd auf- 
genommen, bei den Kaltversuchen 7 und 9 dagegen 3,64 mg, also 
etwa die Hilfte mehr. Das Kupferoxyd muB also dadurch, dab es 
inzwischen bei einem Heibversuch im Vakuum auf 440° erhitzt 
worden war (Versuch 6, Tabelle 2) eine Veriinderung erilitten haben. 
Analoge Beobachtungen haben wir beim Cerosulfat und besonders 
auffallig beim Cerioxyd, wo niher darauf eingegangen werden soll, 
gemacht. 


3. Cerioxyd. 
Nunmehr untersuchten wir das Cerioxyd. Bei diesem hat 


Bouustav Brauner!) beobachtet, daB es nach dem Gliihen auch 
in trockener Luft eine merkliche Gewichtszunahme zeigt und als 


1) Bouvustav Bravner, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 207. 
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wahrscheinlichste Erklirung hierfiir Kondensation oder Okklusion 
der Luft auf der Oberfliche des feinen Pulvers angegeben. Das 
yon uns benutzte Cerioxyd wurde durch Glithen von Cerooxalat er. 
halten, welches durch Fillung eines von der Firma Kanispavum be. 
zogenen Cerosulfates mit Oxalsiiure dargestellt wurde. Das Cerosulfat 
wurde zu diesem Zwecke in kaltem destillierten Wasser gelést und 
die kalte Lésung mit kochender Oxalsiurelésung gefillt, der Nieder- 
schlag abgenutscht und gut ausgewaschen. Der lufttrockene Nieder-. 
schlag wurde zuniichst gelinde, dann etwa 3 Stunden auf 600° er- 
hitzt, zerrieben, durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite 
getrieben, nochmals einige Stunden bei 600° getrocknet und im 
Exsiccator tiber Chlorcalcium erkalten gelassen. Das so erhaltene 
in der Hitze citronengelbe Cerioxyd erschien bei Zimmertemperatur 
weif mit einem Stich ins Citronengelbe. Das bei 800° und hoher 
gegliihte Cerioxyd bekam nach dem Erkalten einen Stich ins Ocker- 
gelbe oder Briiunliche, und zwar einen um so stirkeren, je héher 
die Glihtemperatur gewesen war. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Die in der zweiten Kolumne unter Glihtemperatur eingetragenen 
‘'emperaturen geben wiederum die Héchsttemperaturen an, bei der 
die Substanz mehrere Stunden belassen wurde. Das Oxyd wurde 
dann so weit zerrieben, daB alles durch ein Metallsieb von 0,25 mm 
Maschenweite hindurchging, nochmals bei der gleichen oder nied- 
rigerer T'emperatur getrocknet und im Exsiccator iiber Chlorcalcium 
erkalten gelassen. 

Die in der dritten Kolumne angegebenen Dichten nehmen mit 
steigender Gliihtemperatur ein wenig zu. In der fiinften Kolumne 
ist unter Atmosphiire das Gas angegeben, welches in die evakuierten 
GefiBe einstrémte. Die Luft wurde wie stets mittels Kalilauge von 
Kohlensiure befreit und durch konzentrierte Schwefelsiure und 
Phosphorpentoxyd getrocknet, der einer Bombe entnommene Stick- 
stoff wurde auBerdem noch vor dem Trocknen iiber ein gliihendes 
Kupferdrahtnetz geleitet, um ihn von Sauerstoff zu befreien, wih- 
rend der gleichfalls einer Bombe entnommene Sauerstoff statt dessen 
iber gliihenden Platinasbest geleitet wurde, um Spuren von Wasser- 
stoff zu entfernen. 


Tabelle 3 zeigt zunichst, da die aufgenommenen Gasmengen 
bei den Kaltversuchen, bei denen die Evakuierung bei Zimmer- 
temperatur stattgefunden hatte (vgl. S. 261), stets geringer waren, 
als bei den HeiBversuchen, bei denen bei der Evakuierung auf 440° 
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| erwirmt wurde. Ferner erkennt man, dab das vergleichsweise sehr 
starke Adsorptionsvermégen des bei 600° gegliithten Cerioxydes durch 
Glihen bei 800° auf etwa den vierten Teil vermindert wird und 
daB das bei 1000° gegliihte Cerioxyd nur noch 2,39 mg Luft auf 
100 g Oxyd zu adsorbieren vermag. Ein weiteres dreistiindiges 
Gliihen bei 1200° brachte keine erkennbare Verringerung dieses 
Adsorptionsvermégens hervor. Weiter zeigt Tabelle 3, daB das 
Adsorptionsvermégen des bei 600° gegliihten Cerioxydes fiir Stick- 
stoff gréBer ist, als fiir Sauerstoff und sich zu diesem etwa wie 
3:2 verhilt. 











Tabelle 3. 

Adsorption von Luft, Stickstoff und Sauerstoff durch Cerioxyd. 
Vers, | Gliih- . _ Temperatur | Zeit | Von 100g 
N temp. Dichte b. Evakuieren |Atmosphire| —_in CeO, ads. 

» iS in °C Stunden | Gas in mg 
1 | 600 | 7,0455 15° | Zimmertemp.| Luft 3 16,00 
| | 138 16,40 
2 | 600 | 71,0455 }55 440 , 1 80,89 
| 20 31,30 
8 | 600 _ 17,0455 1*%° | Zimmertemp. 1. 1 29,66 
| | | 47 29,97 
4 | 600 | 7,0455 18 ” | Stickstoff 2 28,98 
| | 23 29,21 
5 | 600 7,0455 155 440 me 1 31,01 
| 20 32,08 
6 | 600 7,0455 1*° | Zimmertemp. Sauerstoff 1 17,95 
| 22 20,77 

? 

7 | 600 | 17,0455 {°° 440 - 1 18,51 
| | 20 21,27 
8 | 800 | 7,0950 22 Zimmertemp.| Luft 2 1,55 
| | | 20 1,90 
9 | 800 | 71,0950 3° 440 | » 1 7,08 
| 18 7,99 
10 800 | 17,0950 ?° Zimmertemp. | - 1 5,91 
| 23 6,00 
11 800 | 17,0950 2" 440) “ 1 6,86 
| 19 7,60 
12 800 | 17,0950 7? Zimmertemp. - 1 6,00 
| | 23 6,09 
18 | 1000} 17,1318 2° B z 4 1,65 
20 1,61 
14 1000 | 17,1318 ?° 440 - 5 2,35 
| 22 2,39 


Bei dem Kaltversuche Nr. 1, Tabelle 3, betrug die von 100 g 
des hei 600° gegliithten Cerioxydes aufgenommene Luftmenge 
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16,4 mg, bei dem Kaltversuche Nr. 3, der in ganz der gleichen 
Weise ausgefiihrt wurde, 29,97 mg, also fast das Doppelte. Zwischen 
diesen beiden Kaltversuchen liegt ein HeiBversuch, bei dem das 
Cerioxyd bei der Evakuierung auf 440° erwarmt wurde. Durch 
diesen HeiByersuch hat also das bei 600° gegliihte Cerioxyd die- 
selbe Veriinderung erfahren wie das durch Fiallung hergestellte und 
bei 600° gegliihte Kupferoxyd (vgl. S. 261). Auch das bei 800° ge- 
gliihte Cerioxyd zeigte, wie die Versuche 8, 10 und 12 in Tabelle 3 
erkennen lassen, das gleiche auffillige Verhalten, iiber dessen Ur- 
sache die in Tabelle 4 zusammengestellten Versuche aufkliren, 
welche mit einem neuhergestellten, bei 600° gegliihten Cerioxyd 
durchgefiibrt wurden. In dieser Tabelle finden sich in der dritten 
Spalte die Gewichte, welche die Substanz nach der Evakuierung 
bei der in der zweiten Spalte angegebenen Temperatur zeigte. Diese 
waren durch die Gewichtsdifferenz der benutzten beiden gleich groBen 
und gleich schweren evakuierten GefaiBe, von denen das eine leer, 
das andere mit Cerioxyd gefillt war, gegeben. Da die Hahne der 
beiden evakuierbaren GefiBe gefettet werden muBten, und kleine 
Mengen des aufgetragenen Fettes durch hiaufiges Offnen und 
SchlieBen herausgeprebt und beim Abwischen entfernt werden 
konnten, so muf man mit dem Auftreten kleiner zufalliger Gewichts- 
differenzen rechnen, wenn eine gréBere Anzahl von Versuchen 
hintereinander ausgefiihrt wird. Wir haben jedoch bei dieser Versuchs- 
reihe mit groBer Sorgfalt darauf geachtet, daB beim Abwischen 
keine Fettspuren entfernt wurden, und da uns dies gelungen ist, 
zeigt ein Vergleich der Gewichte der beiden HeiBversuche 3 und 5, 
die sich nur um 0,1 mg unterscheiden. Zwischen den bei den zwei 
Kaltversuchen | und 2 angegebenen Gewichten besteht eine Ge- 
wichtsdifferenz von 0,08 mg, d. h. also, daB das Cerioxyd durch das 
zweite Evakuieren bei Zimmertemperatur sein Gewicht nicht merk- 
lich geiindert hat. Dagegen tindet sich bei Versuch 3, dem ersten 
Heibversuche, ein Gewichtsverlust von 25,76 mg = 0,163°/,. Die 
darauffolgende Evakuierung bei Zimmertemperatur (Versuch 4, 
Tabelle 4) bringt eine geringe Gewichtszunahme von 0,74 mg=0,005°/,, 
die darauffolgende HeiBevakuierung eine ungefihr gleiche Abnahme 
von 0,84 mg = 0,005°/,.. Es ist also nur durch die erste Heib- 
evakuierung eine irgendwie in Betracht kommende Gewichtsvermin- 
derung des Cerioxydes herbeigefiihrt worden, und es erscheint uns 
nicht zweifelhaft, dab dieser Gewichtsverlust auf die Abgabe von 
Wasser zuriickzufiihren ist, welches das Cerioxyd beim Einfillen in 
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das VersuchsgefiB aus der Luft aufgenommen hatte. DaB adsor- 
biertes Wasser im Vergleich zur Luft durch Evakuieren bei Zimmer- 
temperatur besonders schwierig zu entfernen ist, steht mit seinem 
héheren Siedepunkt in Ubereinstimmung. Ebenso ist es bekannt, 
dab ein schon auf der Oberfliche befindlicher Stoff die nachtriig- 
liche Adsorption eines anderen beeintriichtigt.') Daraus erkliirt sich 
ungezwungen, weshalb die ersten Kaltversuche eine viel niedrigere 
Adsorption anzeigten, als die spiiteren, die ausgefiihrt waren, nach- 
dem die Substanz bei einem Heibversuche einmal unter Erwiirmen 
auf 440° evakuiert war. Es ist eben erst durch die bei erhéhter 
Temperatur erfolgte Evakuierung die fiir die Luftadsorption hinder- 
liche Wasserhaut entfernt worden. 


Tabelle 4. 


Adsorption von Luft durch bei 600° gegliihtes Cerioxyd vom spezifischen 
Gewicht 7,04551°°. 





Temperatur Substanzgewicht | Zeit Von 100 g CeO, 





Vers. beim Eva- nach d. Evakuieren | in adsorbierte 
Nr. ' kuieren in ° C in g | Stunden | Luft in mg 
1 | Zimmertemp. | 15,83618 1 6,95 
| | 20 6,70 
| 
ie é 15,83626 3 8,90 
47 8,65 
3 | 440 15,81050 1 26,19 
| 21 27,18 
4 | Zimmertemp. 15,81124 1 25,24 
| 22 25,98 
| aa 59; 
5 | 440 15,81040 28,40 
| 25 28,90 


EKinen entsprechenden Gewichtsverlust beobachteten wir bei 
dem bei 800° gegliihten Cerioxyd nach der ersten Evakuierung bei 
440° und nur nach dieser, und dieser Gewichtsverlust war, wie 
schon erwihnt, gleichfalls mit einer Erhéhung der Aufnahmefihig- 
keit fiir Luft bei den nachfolgenden Kaltversuchen verbunden. 

Ks ist schon bei der Besprechung des Verhaltens des bei 600° 
gegliihten Kupferoxydes (vgl. 8. 261) bemerkt worden, daB dieses 
und das Cerosulfat durch die erstmalige mit Erhitzung verbundene 
Evakuierung eine analoge Veriinderung hinsichtlich ihrer Aufnahme- 
fahigkeit fiir Luft bei den nachfolgenden Kaltversuchen erlitten, 
wie das bei 600° und 800° gegliihte Cerioxyd. Es sei hinzugefiigt, 


') Vgl. dazu H. Frevnpiicn, Capillarchemie, 2. Aufl., 1922, S. 185. 
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daB auch bei ihnen mit dieser Verinderung ein Gewichtsverlust 
von gleicher GréBenordnung wie beim Cerioxyd verkniipft war, der 
zweifellos auf der gleichen Ursache, nimlich der Abgabe von beim 
Kinfiillen in das Evakuiergefii® aufgenommenem Wasser beruht, 
und daB bei den dem ersten Heibversuche vorhergehenden Kalt- 
versuchen und den ihm nachfolgenden HeiB- und Kaltversuchen 
niemals eine Gewichtsveriinderung beobachtet wurde, die ihrer GréBen- 
ordnung nach mit jenem Gewichtsverluste vergleichbar gewesen wire. 
Die Tabelle 4 laBt noch erkennen, daB das zu den mitgeteilten 
Versuchen benutzte Cerioxyd ein merklich geringeres Adsorptions- 
vermégen zeigte als das Cerioxyd, welches zu den in Tabelle 3 wieder- 
gegebenen Versuchen 1—7 benutzt worden war. Da die Darstellung 
in beiden Fillen aus dem gleichen Cerosulfate und in der gleichen 
Weise erfolgt war, so ergibt sich daraus, wie sehr das Adsorptions- 
vermégen des Cerioxydes durch geringe Unterschiede in der Be- 
handlungsweise, die sich nicht vermeiden lassen, beeinfluBt wird. 


4. Kieselsiure. 


Auch bei der Kieselsiure muBte man nach den bisher vor- 
liegenden Erfahrungen erwarten, daB sie ein starkes Adsorptions- 
vermégen fiir Gase besitzt. Die benutzte Kieselsiure wurde aus 
reinem kristallisierten Natriumsilicat dargestellt, indem dessen 
wibriger Lisung Salzsiiure bis zur stark sauren Reaktion zugegeben 
wurde. Sodann wurde auf dem Wasserbade bis zur Trockne ein- 
gedampft und der Riickstand mit konzentrierter Salzsiiure an- 
gefeuchtet. Nach Zugabe von destilliertem Wasser wurde aut- 
gekocht, die Kieselsiiure abgenutscht, mit heiBem, destilliertem 
Wasser ausgewaschen, im Porzellantiegel langsam auf 600° erhitzt, 
zwei Stunden bei dieser Temperatur gehalten, nach dem Erkalten 
zerrieben und durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite ge- 
trieben. Das Zerreiben und Durchsieben waren unangenehme Ope- 
rationen, da die Kieselsiure, anscheinend infolge von Reibungs- 
elektrizitiit, ziemlich stark an Reibschale, Pistill und Sieb, kurz an 
allen Gegenstiinden, mit denen sie in Beriithrung kam, klebte, gleich- 
zeitig aber auch nach allen Richtungen hin stiiubte. Diese EKigen- 
schaft besaB auch noch die im Porzellantiegel zwei Stunden be! 
800° gegliihte und, wenn auch in geringerem MaBe, die sechs 
Stunden im Platintiegel bei 1000° geglithte Kieselsiure, nicht mebr 
aber die sieben Stunden im Platintiegel bei 1220° gegliihte, welche be! 
dieser letzten Gliihung stark zusammengeschrumpft und gesintert war. 
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Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 
Die in der zweiten Spalte angegebenen Gliihtemperaturen bedeuten 
wiederum die Maximaltemperaturen, bei denen die Kieselsiiure 
mehrere Stunden gehalten wurde, bevor sie durch ein Sieb von 
0.25 mm Maschenweite getrieben, bei der Gliihtemperatur oder einer 
niedrigeren T'emperatur getrocknet und im Exsiccator iiber Chlor- 
calcium erkalten gelassen wurde. Die in der dritten Kolumne an- 
gegebenen Dichten nehmen mit steigender Gliihtemperatur ein 
wenig ab. 

Tabelle 5. 


Adsorption von Luft, Stickstoff und Sauerstoff durch Kieselsiiure. 














, Glih-| Temperatur Zeit Von 100g 
Veus. temp. | Dichte b. Evakuieren — Ps SiO, ads. 
Nr. ‘in’C | | in °C P | Stunden | Gas in mg 
1 | 600 2,2198?4 | Zimmertemp. — Luft | 1 | 163,7 
| | | | | 18 | 168,7 
2 | 600 2,219824 440 | hea 164,1 
| | 8 
vy r pees Bek = 
3 | 600 | 2,2198?* | Zimmertemp. | Stickstoff 2 158,1 
| | | | 21 161,5 
4 | 600 | 2,2198274 | 440 | +d | 2 156,9 
| | | | 18 161,9 
5 600 2,2198?* | Zimmertemp. | Sauerstoff | 1 182,7 
| | 22 184,8 
6 600 |  2,219824 440 | _ 2 186.9 
| | 20 189,3 
7 | 800 | 2,2166:7 | Zimmertemp.| Luft | 1 81,7 
| 21 40,7 
8 800 | 2.216617 | 440 | / 2a 37,4 
| | 20 46,8 
9 1000 | 2,2058!° | Zimmertemp.| Luft | 2 11,9 
| | | | 21 12,5 
10 1000 2.205815 440 " rts ee 
| | 21 | 12.7 
| | 
11 1220 2,1950}° | Zimmertemp.| Luft | 21 0,70 
12 1220 2.195019 440 | | 2 0,53 


Die in der siebenten Kolumne enthaltenen Zahlen lassen er- 
kennen, daB die bei 600° gegliihte Kieselsiure von den im vor- 
stehenden beschriebenen Oxyden ‘das gréfte Adsorptionsvermégen 
besitzt. Dies bleibt auch bestehen, wenn man beriicksichtigt, dab 
das spezifische Gewicht der Kieselsiure nur etwa '/, von dem des 
Cerioxydes betriigt. Die Adsorptionsfihigkeit der bei 600° ge- 
gliihten Kieselsiiure geht durch Gliihen bei 800° auf etwa den 
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vierten Teil, durch Glihen bei 1000° auf etwa den 13. Teil zuriick. 
Bei 1220° gegliihte Kieselsiure hat ihr Adsorptionsvermégen fast 
volistiindig verloren, es betrigt fiir Luft nur etwa ’/, mg auf 100g 
Kieselsiure. Es ist schon oben darauf hingewiesen, dab mit dem 
Verluste des Adsorptionsvermégens auch eine ‘iuBerlich bemerkbare 
Veriinderung der Kieselsiure verbunden ist, indem diese nach dem 
Glihen bei 1220° stark zusammengeschrumpft und gesintert war 
und beim Zerreiben und Sieben nicht mehr klebte und staubte. 

Die bei 600° gegliihte Kieselsiure adsorbiert merklich, rund 
‘|, mehr Sauerstoff als Stickstoff, im Gegensatz zum UCerloxyd, 
welches den Stickstoff stirker als den Sauerstoff adsorbiert. 

Die beim Cerioxyd usw. gemachte Beobachtung, daB bei den 
dem ersten HeiBversuche vorangehenden Kaltversuchen eine auf- 
fallend geringe Menge Luft aufgenommen wird, wurde bei der 
Kieselsiiure nicht gemacht. Dagegen bemerkten wir auch hier nach 
dem ersten Evakuieren bei 440° eine auffallend starke, etwa 0,61°/, 
betragende Gewichtsverminderung. Da aber bei dieser Evakuierung 
mit Kintritt der Temperaturerhéhung eine betrichtliche Menge des 
leichten, fein zerteilten Pulvers plétzlich aus dem GefaiB heraus- 
gezogen wurde, so mége es dahingestellt bleiben, ob dieser Verlust 
allein hierdurch verursacht wurde, oder ob er zum Teil auf Wasser- 


abgabe beruhte. 
B. Salze. 


1. Kaliumchlorid. 


Das Kaliumchlorid ist in bezug auf sein Adsorptionsvermigen 
zuerst genauer yon ALEXANDER Scott’) untersucht worden, welcher 
die von Guyr und Zacwartapes’”) fiir diese Substanz erhaltenen 
Ergebnisse nachpriifte. Er bestimmte durch Evakuierung bei Zimmer- 
temperatur das Luftadsorptionsvermiégen von feingepulvertem Kalium- 
chlorid zu 0,44 mg auf 100 g Substanz. Ganz kiirzlich haben 
K. Zintt und J. Gousgau’) beim pulverférmigen Kaliumchlorid in 
den meisten Fiillen eine scheinbar negative Adsorption, d. h. einen 
gegeniiber dem aus dem _ spezifischen Gewicht b2rechneten zu 
groben Gewichtsverlust in Luft beobachtet. Das von ihnen benutzte 
Kaliumechlorid war aus dem Nitrat darch Erhitzen im Chlorwasser- 
stofistrome dargestellt und zuletzt mehrere Stunden auf 450° erhitzt 


worden. 


') Atexanper Scott, Proc. Chem. Soc. 25 (1909), 286. 
‘) Pu. A. Guye u. N. Zacnariapes, Compt. rend. 149 (1909), 593 u. 1122. 
) E. Zintt u. J. Gouneav, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 105. 
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Das zu unseren ersten Versuchen benutzte Kaliumchlorid war 
aus reinem Kaliumchlorid ,,Kan~Baum, Zur Analyse“, das laut 
Garantieschein als einzige Verunreinigung weniger als 0,0001°/, 
Magnesia enthielt, durch einmaliges Umkristallisieren gewonnen. Ks 
wurde bei 120° getrocknet, zerrieben, durch ein Metallsieb von 
0,25 mm Maschenweite getrieben, und schlieBblich nochmals bei 140° 
getrocknet. Sein spezifisches Gewicht ergab sich nach der Schwebe- 
methode mit Hilfe von Athylenbromid und Toluol zu 1,9648 22, 
pyknometrisch mit Hilfe von Toluol zu 1,96942°. 


Tabelle 6. 


Adsorption von Luft durch Kaliumchlorid, Bleisulfat und wasserfreies Cerosulfat. 














vee | Glih-| Temperatur Zeit (Von 100g 
“**; | Substanz | temp. | Dichte b. Evakuieren in Subst.ads. 
Nr. | in®C in °C Stunden Luft inmg 
1 KCl | 140 1964822 | Zimmertemp. ~ 138 
a. Wasser krist. | | 17 — 1,39 
2 9 | 140 1,9648?? 160 | 2 + 0,76 
| : 18 + 0,52 
3 1. | 140 1,9648?? Zimmertemp. | 1 — 0,38 
| | | 21 — 0,99 
4 9 | 140 | = 1,9648?? 160 | 1 + 0,96 
| | | 16 + 0,47 
5 . 140 | = 1,9648?? Zimmertemp. | 1 + 0,29 
| 19 — 0,12 
6 | KCl | 800 1,98812° | Zimmertemp. 2 0,42 
geschmolzen 19 0,42 
7 , 800 | —1,98812° 150 | 2 0,44 
| 20 0,38 
8 - 800 | 1,98817° | 300 1 0,45 
| | | 17 0,51 
. | 800 | 1,98812° 450 | 2 0,28 
| | | 20 0,37 
10 PbSO, | 550 | 6,06311° Zimmertemp. 2 0,38 
| | | 21 0,38 
11 a | 550 6,0631!° 440 2 0,40 
| 20 0,46 
12 Ce,(SO,), | 450 3,6967; ' Zimmertemp. 1 0,67 
| 26 0,72 
13 | 450 3.69672! s 2 0,80 
20 0,82 
14 ” — ~450 83,6967; ! 390 2 5,26 
18 6,04 
15 - 450 83,6967; ' Zimmertemp. 8 4,57 
i8 4,80 
16 ¢, | 450 83,6967?! 340 1 5,13 
| 18 5,57 
17 99 | 450 3,69677 ' Zimmertemp. | 1 4,44 
}. ‘e 5,03 
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Die unter Benutzung des nach der Schwebemethode gefundenen 
spezifischen Gewichtes erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 6 unter 
Nr. 1—5 zusammengestellt. Man erkennt, daB auch bei diesem 
Kaliumchlorid, jedoch nur bei den Versuchen, bei denen die Eva- 
kuierung bei Zimmertemperatur erfolgt war, eine scheinbar negative 
Adsorption beobachtet wurde, und daB sowohl bei diesen Versuchen 
als auch bei denjenigen, bei denen die Evakuierung bei 160° erfolgt 
war, die adsorbierte Menge auffallenderweise mit der Zeit zuriick- 
zugehen schien. Weiterhin zeigt sich, daB durch die wiederholten 
Evakuierungen und Erhitzungen die scheinbar negative Adsorption 
sich allmihlich verliert, wie ein Vergleich der Versuche 1, 3 und 5 
erkennen lit. Man hat den Eindruck, als ob das Kaliumchlorid 
bei gewohnlicher Temperatur entweder allmahlich ein Gas abgebe 
oder als ob sich sein Volumen allmihlich vergréBerte. DaB unser 
durch Kristallisation aus Wasser erhaltenes Kaliumchlorid in der 
Tat noch Veriinderungen erleiden kann, ergibt sich daraus, daB es 
beim Evakuieren bei 170° deutlich dekrepitierte. Um die hierdurch 
angezeigten Einschliisse zu entfernen, haben wir das umkristallisierte 
Kaliumchlorid in einem Platintiegel im elektrischen Ofen ge- 
schmolzen. Die Schmelze wurde in eine Platinschale ausgegossen, 
der erstarrte Kuchen zerrieben, das Pulver durch ein Metallsieb 
von 0,25 mm Maschenweite getrieben und schlieBlich noch sieben 
Stunden bei 270° getrocknet, was kein Zusammenbacken des Pulvers 
bewirkte, und im Exsiccator iiber Chlorcalcium erkalten gelassen. 
Die Dichte wurde nach der Schwebemethode zu 1,98812° und pyk- 
nometrisch zu 1,98912° bestimmt. Man sieht, daB die nach der 
Schwebemethode und pyknometrisch ermittelten spezifischen Gewichte 
beim geschmolzenen und dadurch von capillaren Hohlriumen befreiten 
Kaliumchlorid viel besser untereinander iibereinstimmen, als bei 
dem aus Wasser kristallisierten, was sich dadurch erklirt, daB beim 
Kochen in Toluol eine bessere Entfernung von eingedrungener Luit 
erfolgt, als beim bloBen Schiitteln mit der bei der Schwebemethode 
benutzten Fliissigkeit. Das héhere spezifische Gewicht, welches sich 
auf pyknometrischem Wege fiir das geschmolzene Kaliumchlorid 
gegeniiber dem aus Wasser kristallisierten ergab, diirfte gleichfalls 
auf das Fehlen capillarer Hohlriume in dem ersteren zuriick- 
zufiihren sein. 

Die mit dem geschmolzenen Kaliumchlorid erhaltenen Ergeb- 
nisse sind als Versuche 6—9 in Tabelle 6 zusammengestellt. ‘Sie 
zeigen keine negative Adsorption mehr an, stimmen vielmehr mit 


> he 


Ss Fe es 


ca 
el] 


da 
se! 
ZW 


tio 








Reduktion des durch Wdgung in Luft ermitlelien Gewichis usw. 271 


den Ergebnissen von Scorr iiberein und lassen weiterhin erkennen, 
daB hier die Evakuierung bei erhéhter Temperatur ohne wesent- 
lichen EinfluB auf das Ergebnis ist. Die etwas _niedrigeren 
Resultate des Versuches 9 sind wahrscheinlich durch eine ver- 
kleinerte Oberfliche verursacht, da das Pulver nach der Er- 
hitzung auf 450° etwas zusammengebacken war. 


2. Bleisulfat. 


Betreffs des Bleisulfates hat Sras') auf die Méglichkeit hin- 
gewiesen, daB es Luft in hinreichender Menge auf sich konden- 
sieren kénne, um eine nachtrigliche Korrektion der durch Uber- 
fihrung von Blei in Bleisulfat fiir das Atomgewicht des Bleies er- 
haltenen Ergebnisse notwendig zu machen. Worauf dieser Verdacht 
beruht, ist nicht angegeben. 


Das zu den in Tabelle 6 mitgeteilten Versuchen 10 und 11 be- 
nutzte Bleisulfat wurde aus Blei ,,KantBaum“ in Stangen dar- 
gestellt. Das Blei wurde in reiner verdiinnter Salpetersiiure gelést, 
die iiberschiissige Salpetersiure zum gréBten Teil auf dem Wasser- 
bade verdampft, Wasser zugefiigt, und die so erhaltene Lésung 
filtriert und mit reinster Schwefelsiure gefillt. Der erhaltene 
Niederschlag von DBleisulfat wurde abfiltriert, vollstiindig aus- 
gewaschen, zur Umwandlung etwa mitgerissener Spuren von Blei- 
nitrat mit Wasser und einigen Tropfen Schwefelsiure zu einem 
dicken Brei angeriihrt und auf dem Wasserbade getrocknet. Darauf 
wurde er unter langsamer ‘‘emperatursteigerung auf 550° erhitzt, 
‘|, Stunde bei dieser Temperatur gehalten, nach dem Erkalten 
durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite getrieben, schlieb- 
ich 11/, Stunden bei 270° getrocknet und im Exsiccator tiber Chlor- 
calcium erkalten gelassen. Wir bestimmten seine Dichte mit Hilfe 
eines Pyknometers durch Wigung in Wasser zu 6,06311%. Die 
Ergebnisse der Versuche 10 und 11 in Tabelle 6 lassen erkennen, 
dab das Bleisulfat ebenso wie das geschmolzene Chlorkalium ein 
sehr geringes Adsorptionsvermégen fiir Luft hat und daB auch hier 
zwischen den Ergebnissen des Heib- und Kaltversuches nur ein 
geringer Unterschied besteht. 


1) J. 8S. Sras, Untersuchungen tiber die Gesetze der chemischen Propor- 
tionen, iibersetzt von L, Aronstein, Leipzig 1867, 8. 333. 
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3. Wasserfreies Cerosulfat. 


Nachdem sich der auf dem Bleisulfat ruhende Verdacht als 
unbegriindet erwiesen hatte, suchten wir nach einem anderen Salze 
mit ausgeprigtem Adsorptionsvermégen fiir Luft. Nach den vor. 
handenen Literaturangaben') kamen hierfiir die wasserfreien Sulfate 
einiger seltener Erden in Betracht, und wir wiillten als am leich- 
testen zugiinglich das wasserfreie Cerosulfat, bei dem Bonus.a\ 
BRAUNER, wenn auch in viel geringerem Mabe, analoge Gewichts- 
veriinderungen wie beim Cerioxyd beobachtet und auf die gleiche 
Weise erklirt hat. 


50 g von C. A. F. Kanupaum bezogenes Cerosulfat wurden in 
kaltem Wasser gelést, die Lésung filtriert und unter Zusatz von 
2 ¢ reinster Schwefelsiure auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 
dampft. Der Riickstand wurde auf dem Sandbade einige Zeit auf 
250—300° und dann im elektrischen Ofen 2'/, Stunden auf 450’ 
erhitzt. Das im Exsiccator erkaltete Cerosulfat wurde nunmehr 
im Porzellanmérser zerrieben, durch ein Metallsieb von 0,25 mm 
Maschenweite getrieben, nochmals 3—4 Stunden auf 450° erhitzt 
und im Exsiccator tiber Chlorcalcium erkalten gelassen. Das spezi- 
fische Gewicht wurde durch Wiagung in Toluol mit Hilfe eines 
Pyknometers zu 3,69672! bestimmt. Die erhaltenen Resultate sind 
in Tabelle 6 unter Nr. 12—17 zusammengestellt. Man erkennt, dab 
bei den zwei ersten Kaltversuchen Nr. 12 und 13 nur eine sehr 
geringe Menge Luft, etwa 0,7—0,8 mg auf 100 g, aufgenommen 
wurde, so da8 man allein hiernach zu dem Ergebnis kommen wiirde. 
daB das wasserfreie Cerosulfat kein nennenswertes Adsorptions- 
vermégen fiir Luft besiBe. Der hierauf ausgefiihrte erste Heib- 
versuch (Nr. 14, Tabelle 6) zeigt jedoch ein etwa achtmal gréBeres 
Adsorptionsvermégen fiir Luft an, als die beiden ersten Kaltversuche, 
nimlich 6,04 mg auf 100 g, und nunmehr wurde auch bei den zwe! 
weiteren Kaltversuchen Nr. 15 und 17 eine nicht unerhebliche Menge 
Luft aufgenommen, die nur wenig hinter der bei den HeiBversuchen 
aufgenommenen Luftmenge zuriickblieb. An diesem Beispiel tritt 
besonders deutlich hervor, wie sehr man irregefiihrt werden kann, 
wenn man bei der Bestimmung des Adsorptionsvermégens eine! 


') Bonvstay Brauner, a. a. O.; G. Ursarn, Compt. rend. 142 (1906), 957; 
G. Urparm u. M. Demenrrrovx, 145 (1906), 598. 
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Substanz die Evakuierung nicht wenigstens einmal bei geniigend 
hoher Temperatur ausfiihrt oder in anderer Weise dafiir sorgt, dab 
die zu priifende Substanz volistindig trocken ist. 


C. Metalle. 


Von Metallen haben wir bis jetzt Kupfer und Eisen unter- 
sucht, und zwar zunichst in der Form, wie sie durch Reduk- 
tion aus den betrefienden Oxyden erhalten waren. Die Oxyde 
wurden bei etwa 750° im Wasserstofistrome reduziert, das so 
erhaltene Metall noch etwa 2 Stunden bei der gleichen Tem- 
peratur im Wasserstoffstrome belassen, in diesem erkalten ge- 
lassen, in einem Porzellanmérser zerrieben und _= schiieblich 
durch ein Metallsieb von 0,25 mm Maschenweite getrieben. Die 
beiden Metalle zeigten in dieser Form, wenn sie im Vakuum 
auf 440° erhitzt waren, nach dem Erkalten kein nennenswertes, 
1 mg Gas auf 100 g Metall iibersteigendes Aufnahmevermigen 
fiir Stickstoff und Argon, ein weit stirkeres jedoch fir Luft, 
nimlich beim Kupfer etwa 10 mg, beim Eisen etwa 18 mg Gas 
auf 100 g Substanz. 


Da es im Gegensatz zu den nichtmetallischen Stoffen, z. B. 
Cerioxyd (vgl. Tabelle 4) nicht méglich war, die durch das Hinzu- 
treten von trockener Luft bei Zimmertemperatur bewirkte Gewichts- 
vermehrung durch Evakuierung selbst bei 440° wieder riickgiingig 
zu machen, so folgt daraus, da8 das verschiedene Aufnahmevermigen 
der beiden Metalle fiir Luft einerseits, Stickstoff und Argon anderer- 
seits darauf beruht, daB sie durch den Sauerstoff der Luft eine 
Oxydation erleiden. Je linger das Metall nach erfolgter HeiBevaku- 
ierung in trockener Luft bei Zimmertemperatur belassen wurde, um 
so mehr nahm es davon auf, jedoch wurde die Geschwindigkeit 
dieser Aufnahme mit wachsender Zeit immer geringer. Dies be- 
weist, daB das auf der Oberfliche gebildete Oxyd eine schiitzende 
Wirkung auf das darunterliegende Metall ausiibt. Wurde nun das 
Metall erneut bei 440° evakuiert, so nahm es nach Hinzutritt von 
trockener Luft aus dieser neue Mengen von Sauerstoff bei Zimmer- 
temperatur auf, und zwar nahezu in der gleichen Menge wie nach 
der ersten Evakuierung bei 440°. Durch die Erwirmung im 
Vakuum auf 440° muB also die oberflichliche Oxydhaut ent- 
fernt werden, und da mit dieser Operation keine Gewichts- 


abnahme verbunden war, so kann das nur dadurch geschehen 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166. 18 
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sein, da das vorhandene Oxyd von der Obertliiche in das Innere 
des Metalles diffundierte. 


Auch an Feilspinen von aus dem SchmelzfluB erstarrtem Eisen 
und Kupfer heB sich in der oben angegebenen Weise eine ober- 
tlichliche Oxydation in trockener Luft bei Zimmertemperatur nach- 
weisen. Eine genauere Beschreibung der betreffenden Versuche 
beabsichtigen wir in der niichsten Mitteilung zu geben. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1927. 
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Uber die Stabilisierung chemischer 
Verbindungen durch energieliefernde Zusatzreaktionen.") 
Von WirHELM Bixrz. 


Instabile Verbindungen, als solche hohen thermochemischen 
Potentials, werden daran erkannt, daB ihre Konzentrationen im 
Gleichgewichte mit ihren Zersetzungsprodukten unter den gewihlten 
Bedingungen klein sind. Man kann nun das Potential eines Systems, 
das eine zu stabilisierende Verbindung enthilt, dadurch verkleinern, 
das man ihr einen Stoff addiert, dessen Anlagerung unter Arbeits- 
leistung erfolgt. Folgendes Beispiel erliutert diesen Satz: Festes 
Cuprijodid ist bei den Normalbedingungen des Druckes und der 
Temperatur instabil; es zerfaillt mit einer Wiarmeentwicklung, die 
von Donnan auf 11 Cal geschitzt worden ist, in Cuprojodid und Jod: 

~ CuJ + J = CuJ, — 11 Cal.) (1) 

Wie das negative Vorzeichen der Bildungswairme als Merkmal 
der hinsichtlich der Abspaltung molekularen Jods endothermen Verbin- 
dung ausdriickt, ist das Gleichgewicht in (1) nach links verschoben. 

Nun besteht eine Anlagerungsverbindung, CuJ,-3!/, NH,, deren 
Bildung aus festem Cuprijodid und gasférmigem Ammoniak nach 
folgender thermochemischen Gleichung verliuft: 


OuJ, + 31/, NH, = CuJ,-31/, NH, + 60 Cal.%) 9) 

1) Diese Abhandlung ist bereits in den Nachr. d. Ges. d, Wiss. zu 
Géttingen, Math.-phys. KI, Sitzung vom 12. II. 1926, veréffentlicht. Zum Ab- 
drucke in dieser Zeitschrift wurde sie mit einigen Abinderungen und Er- 
ginzungen versehen. 

*) Apeca’s Handb. Il, 1, 8. 575; auch nach einer Schiitzung durch 
H. G. Grimm und K. F. Herzrecp, Z. Phys. 19 (1923), 160 ist der Betrag 
negativ, wenn auch wesentlich kleiner. Die Gleichung bezieht sich auf die 
Abspaltung molekularen Jods; die Atomverbindungswirmen sind positiv 
vel. W. Brrrz, Z. angew. Chem. 33 (1920), 315). 

5) Nach W. Burrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 214 sind die Teil- 
bildungswirmen der Cuprihalogenid-Ammoniakate ziemlich unabhingig vom 
Wechsel des Anions. Die hier interessierenden Gesamtbildungswiirmen von 
CuCl, -3'/, NH, und CuBr, -3'/, NH, betragen nach den neuesten Messungen 
ibereinstimmend 60 Cal. Damit rechtfertigt sich die hier im Texte eingesetzte 
Gesamtbildungswiirme von CuJ,-3'/,NH,. Eine unmittelbare Messung ist 
nicht méglich, weil CuJ, als solches nicht zuginglich ist. 


18* 
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Wie die Addition von (1) und (2) ergibt, ist das Cuprijodid 
in dieser Aulagerungsverbindung gegen den Zerfall in Cuprojodid 
und Jod geschiitzt; denn die Entstehung der Anlagerungsverbindung 
aus den drei Komponenten: Cuprojodid, Jod und Ammoniak verliuft 
stark exotherm. 

CuJ + J + 3'/, NH, = CuJ,-3!/, NH, + 49 Cal. (3 


Man kann sagen, dab das Plus an Warmeinhalt, dessen das 
endotherme Cuprijodid bedarf, durch die wirmeliefernde Anlagerungs.- 
reaktion mehr als ausreichend gedeckt ist, oder auch: die Wairme. 
menge, die Cuprijodid beim Zerfall liefern wirde, reicht zur Ab- 
spaltung angelagerten Ammoniaks nicht aus; somit wird die An- 
lagerungsverbindung gegeniiber der einfachen Verbindung stabiler; 
denn die iiberschiissige Wiirmemenge des Cuprijodids wird durch 
die unter Verbrauch von Wirme verlaufende Abspaltungsreaktion 
aufgenommen, ,,gespeichert. 

Diese letzte Formulierung erinnert an gegenwiirtig viel er- 
drterte, kinetische Fragen, bei denen es sich ebenfalls zum Zwecke 
der Stabilisierung um eine Ableitung von Reaktionsenergie aus 
Reaktionsprodukten handelt'), oder um Entaktivierung in einem 
energiereichen, angeregten Zustande befindlicher Massenteile durch 
zugesetzte remdstofie*), oder um nicht wenige Fille der Katalyse: 
denn auch hier wird letzten Endes oft eine im Verhiltnisse zu 
ihrer Umsetzungsgeschwindigkeit hinreichend lange Stabilisierung 
energiereicher Formarten der Reagenzien durch Addition die Aufgabe 
des Katalysators sein.*) 

Das in Rede stehende Prinzip zur Stabilisierung von Verbin- 
dungen ist an sich thermochemisch trivial und seine Erkenntnis 
gewib nicht neu. Bereits Loraar Wouter hat es systematisch zur 
Festlegung bestimmter Valenzstufen mittels Komplexbildung an- 
gewendet.*) Aber es ist die Absicht, darauf aufmerksam zu machen, 
daB sich ihm eine weitere Fille wohlbekannter Beispiele aus der 
priparativen Chemie unterordnet, die der theoretischen und experi- 
mentellen Untersuchung zum Teil gewi8 geringere Schwierigkeiten 
bieten, als die genannten Aufgaben der chemischen Kinetik. Mit 
einem niaheren Verstindnisse dieser Reaktionen kinnte zugleich die 


— —_—_—_—_— -. 


') J. Francx, Z. Elektrochem. 31 (1925), 350. 

*) Beispiel: Die Hemmung des photochemischen Ozonzerfalls durch Frem4- 
gase. Vgl. G. Kistiaxowsky, Z. phys. Chem. 117 (1925), 357. 

*) Vgil. z. B. bei W. Franxenscresr, Z. Hlektrochem. 32 (1926), 490. 

*) Vgl. u. a. Ber. 42 (1909) 4105; Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 34°. 
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Méglichkeit einer mehr systematischen Herstellung bisher nicht 
bekannter Stoffe verbunden sein. Denn offenbar mu grundsitzlich 
z, B. jede atomphysikalisch mégliche Verbindung zweier Elemente 
in Form eines Anlagerungsproduktes auch herstellbar sein, wenn es 
nur dem Experimentator gelingt, als Anlagerungsreaktion eine solche 
hinreichender Stabilisierungsenergie aufzufinden. Den besprochenen 
Vorgiangen verwandt, aber nicht gleich sind die sogenannten gekoppelten 
Reaktionen}), bei denen die fiir eine Umsetzung erforderliche Energie 
durch eine zweite geliefert wird; verwandt hinsichtlich der Energie- 
bilanz, nicht gleich, weil sich hier Lieferung und Verbrauch von 
Energie mit verschiedenen Molekiilen abspielt, eine Stabilisierung 
also nicht erreicht wird. 

Wenn im folgenden einige Beispiele fiir Stabilisierung genannt 
werden, so sind diese einstweilen leider nur qualitativ abzuhandeln. 
Denn abgesehen davon, daB man die systematische Verwandtschafts- 
lehre friiher wenig gepfiegt hat, so sind, wie bei der Schilderung des 
Cuprijodid-Beispieles angemerkt wurde, die fraglichen ArbeitsgréBen 
im allgemeinen nur auf Umwegen zu erschlieBen; denn der un- 
mittelbaren Messung sind die zu stabilisierenden Stoffe oft eben 
deshalb nicht zugiinglich, weil sie in freier Form nicht bestehen. 


1. Stabilisierung von Explosivstoffen. Es soll von 
solchen Fallen abgesehen werden, in denen ein Zusatzstoff lediglich 
als Verdiinnungsmittel wirkt. Unmittelbar der Stabilisierung des 
Cuprijodids vergleichbar ist dagegen die des Jodstickstoffs. 
Cu. Hucor’) und O. Rurr*) haben die Ammoniakate NJ,-12NH,; 
NJ,-3NH, und NJ,-2NH, dargestellt; durch Abbau erhalt man 
den gewohnlichen Jodstickstoff, der, wie schon R. Bunsen fand, die 
Zusammensetzung NJ,-NH, besitzt. Rurr fuBert sich tiber die 
Bestiindigkeit dieser Stoffe: ,,.Mit Ausnahme des letzten Jodstick- 
stofis fand ich bei den niederen Temperaturen, bei denen die 
anderen Verbindungen iiberhaupt nur existenzfihig sind, dieselben 
nicht explosiv.“ Man erkennt die stabilisierende Wirkung der 
Ammoniakatbildung mit fortschreitender Menge Ammoniaks. Die 
Verbindung NJ, selbst ist iiberhaupt noch nie dargestellt worden, 
sondern nur in Form des noch immer héchst instabilen Monammins, 
des Praiparates, das schlechthin als ,,Jodstickstoff* bezeichnet wird. 


') Z. B. Bildung von Wasserstoffsuperoxyd als Begleiterscheinung des 
Lésens von Gold in Kaliumeyanid. 

*) Ann. Chim. Phys. {7} 21 (1900), 5. 

*) Ber. 33 (1900), 3025. 
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Bleiazid kann durch Doppelsalzbildung merklich stabilisier: 
werden. Wie neuerdings L. Brrcokenspacn mit W. Rérie') fand, ist 
die Brisanz der Explosion von Doppelsalzen aus Bleiazid mit Blei- 
chlorid oder Bleibromid wesentlich geringer, als die von reinem 
Bleiazid. 

Bekannt ist die Stabilisierung des an sich héchst explosiblen 
Wasserstofisuperoxyds durch Anlagerung. BrrtTHeELor zeigte. 
daB Bariumsuperoxyd ein Mol Wasserstoflsuperoxyd unter Entbindung 
von 10,2 Cal, d.h. von nahezu der Hilfte der zur Bildung von 
Wasserstofisuperoxyd aus Wasser und Sauerstoff nétigen Wirme- 
menge aufnimmt, und R. WiiusTArreR’) vermochte, bestiindige Ver- 
bindungen der Zusammensetzung Na,SO,-H,O-*/, H,O, und(NH,),SO.. 
H,O, darzustellen; Anlagerungsprodukte von Wasserstofisuperoxyd 
an Harnstoff sind Handelsware geworden, Uber die stabilisierende 
Wirkung der Hydratation vgl. auch unter 3. 

2. Stabilisierung durch Doppelsalzbildung. Die ver. 
griberte Stabilitit von Doppelsalzen gegeniiber einfachen iAuBert 
sich sowohl thermischen, wie hydrolytischen Einfliissen gegeniiber. 
Im vyorliegenden Zusammenhange interessieren aus der Fille des 
Materials vielleicht besonders Beispiele, bei denen die einfachen 
Salze tiberhaupt nicht in reinem Zustande synthetisierbar waren. Ks 
sind dies solche aus héherwertigen Metallen und sehr schwachen 
Siiuren, wie Kohlensiiure und schweflige Siure. Hierher gehéren 
Kalium—Uranylearbonat und Natrium—Thoriumcarbonat. Beide Stofie 
werden zur analytischen oder priiparativen Abtrennung der in ihnen 
enthaltenen Schwermetalle benutzt, worin sich bereits ihre relative 
Widerstandsfihigkeit auspriigt. Eine Deutung findet diese aber erst 
in dem yorliegenden Zusammenhang. Ebenso wird die priparative 
Verwendbarkeit der ziemlich haltbaren Thorium—Alkalisulfit-Lésungen 
thermochemisch verstindlich. Auffillig sind dem nicht definierbaren 
einfachen Chromocarbonat gegeniiber die Alkali-Chromocarbonate, 
die von einer, wie die Literatur sagt, ,bemerkenswerten Bestiindig- 
keit* sind. Ein Beispiel technischer Verwendbarkeit bietet das 
,»Plumboxan“*), ein Natriummanganatplumbat, Na,MnO,-Na,PbO,, 
das durch Sauerstoffaddition in eine Doppelverbindung des sonst 
nicht bekannten Natriumperplumbats, etwa von der Zusammen- 
setzung Na, PbO, itibergeht. Kine technisch sehr bedeutsame Stellung 


') Festschrift d. Preub. Bergakademie zu Clausthal 1925, S. 124. 
*) Ber. 36 (1908), 1828. 
‘) Z. angew. Chem. 39 (1926), 33, Beil.: Chem. Apparate u. Maschinenwesen. 
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nahm lange Zeit hindurch das von H. Precur untersuchte Salz 
KHCO,-MgCO,-4H,O ein, fiir dessen Stabilitit seine Kntstehung 
aus Chlorkaliumlésungen bezeichnend ist. 

3. Stabilisierung von Saéiuren durch Salzbildung. Die 
stark exothermen Neutralisationsvorginge kénnen als stabilisierende 
Zusatzreaktionen betrachtet werden, die dem selbsttiitigen Zerfall 
endothermer Saéuren entgegenwirken. Am klarsten ergibt die Bildung 
der Ammoniumsalze aus freien Siuren und Ammoniak die Zu- 
gehérigkeit der Salzbildung zu unserem Schema. Die Beispiele 
sind hier sehr zahlreich; denn fast saimtliche Sauerstoffsiiuren der 
Halogene, des Schwefels und Stickstofis, die ganz iiberwiegende 
Mehrzahl der Halogenosiuren und Cyanosiiuren kénnen hier genannt 
werden. So stabilisiert die exotherme Ammoniakanlagerung, die als 
solche nicht faBbare Bleichlorwasserstoffsiure und aus der héchst 
zersetzlichen Zinnchlorwasserstoffsiure wird das haltbare Ammonium- 
stannichlorid. Nach M. Voutmer’) besteht zwischen der Konstitution 
des Ammoniumperchlorats und Uberchlorsiuremonohydrats kein 
réntgenographisch nachweisbarer Unterschied. Es stabilisiert die 
Hydratation in ahnlicher Weise, wie die Anlagerung von Ammoniak*) 
und es ist begreiflich, daB Siuren — aber auch viele andere 
Stoffe — durch Wasseraddition bestindiger werden. 

EKinen eigenartigen Schutz gegen die Oxydationswirkung der 
Luft erfihrt die freie Ferrocyanwasserstofisiure, wenn man ihr 
Ather anlagert. 

Wie der basische Anteil eines Salzes durch Addition einer 
starken Siiure stabilisiert wird, lehrt die Bestindigkeit des Phos- 
phoniumbromids, PH,-HBr, im Vergleiche mit dem, der Entstehung 
aus den Elementen nach, endothermen Phosphorwasserstoff. 

4. Stabilisierung bestimmter Valenzstufen. DaB man 
sich zur Fixierung gewisser Wertigkeitsstufen mit Vorteil ihrer 
Festlegung in komplexen Verbindungen bedienen kann, war gewib 
nicht nur dem Verfasser schon friiher aufgefallen und gelegentlich 
besonders betont worden. Nun verdankt man H. G. Grom und 
K. F. Herzrenp*) eine interessante Schitzung der Bildungswiirmen 
ungesittigter und iibersittigter binirer Verbindungen. Die Zahlen 





1) Ann. 440 (1924), 200. 

*) Beispielsweise 1iBt sich das Wasser aus Kobaltonitrathydrat nicht ohne 
Zersetzung des Salzes entfernen, wohl aber glatt durch Ammoniak ersetzen 
(F. Epuram und E. Rosensera, Ber. 51 (1920), 130). 


5) Z. Phys. 19 (1923), 141. 











PRO W. Biltx. 


dieser Autoren geben eine Vorstellung davon, welche Stabilisierungs. 
energie die Zusatzreaktionen haben miiBten, wenn man diese zumeist 
hypothetischen Verbindungen in Form von Derivaten herstellen 
wollte. Der bisherigen Erfahrung, die ohne diese Leitlinien vorging, 
entnehmen wir folgende Beispiele. 

a) Stabilisierung durch Komplexbildung. Als Schul- 
beispiel ist hier wiederum auf das eingangs zitierte Cuprijodid 
hinzuweisen; es wiirde sich lohnen, den Versuch mit Cupricyanid 
zu wiederholen, um auch den in diesem Falle unbestiindigen hohen 
Valenzzustand des Kupfers zu stabilisieren. Entsprechend laBt sich 
beim Golde die niedere Valenzstufe festlegen: Aurojodid ist 
in reinem Zustande aus den Elementen schwer zu erhalten; wohl 
aber kann das Diamminaurojodid im thermischen Gleichgewichte 
mit seinem Abbauprodukte, dem Monamminaurojodid, bestehen.?) 
Versucht man, das letzte Molekiil Ammoniak zu entfernen, so 
tritt Zersetzung ein, dem Sinne nach ganz idhnlich, wie beim 
Jodstickstoffmonammin, nur sehr viel weniger energisch. Auri- 
chlorid hat nach Prnuatron bei 256,5° den Chlordruck einer 
Atmosphire. Nach N. Parravano und G. Mauevorr?) zersetzt sich 
komplex gebundenes AuC], schwerer und es ist sehr kennzeichneni, 
daB diese Stabilisierung durch Caesiumchlorid wirksamer, als durch 
Kaliumchlorid oder Silberchlorid erfolgt, wie die entsprechenden 
Zersetzungstemperaturen: 


AgAuw(]l, ... . 294° 
KAuCl, le dete i oe 
CsAuCl, ... . 486° 


zeigen. Der Stabilisierung des vierwertigen Bleies im 
Ammoniumplumbichlorid war bereits gedacht worden. Entsprechend 
finden wir das dreiwertige Mangan in nur unbestindigen ein- 
fachen, wohl aber in zahlreichen, sehr widerstandsfihigen Komplex- 
verbindungen. Beispielsweise ist, wie H. Gann und H. Menepanu 
fanden*), die Verbindung MnCl,-NO ein leicht rein darstellbares 
Salz. Die Reindarstellung von wasserfreien Thallisalzen stébt 
auf bisher nicht tiberall mit Sicherheit iberwundene Schwierigkeiten. 
Dagegen sind die entsprechenden Doppelsalze und Komplexsalze 
haltbare Stoffe. Mit Vorteil kann man sich der Cyanide bedienen, 


') W. Burz, Z. anorg. u. alig. Chem. 148 (1925), 192. 
‘| Gaxx. chim. 56 (1926), 13. 
*) Ber. 60 (1927), 86. 
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wenn es gilt, Verbindungen einwertigen Nickels und ein- 
wertigen Kobalts zu erhalten, wie dies Bexituct und Coreur 
und neuerdings mit besonderem Erfolge G. Grune?) gelungen ist, 
der Kaliumdoppelcyanide von einwertigem Nickel und Kobalt durch 
elektrolytische Reduktion herstellte. Den in jeder Hinsicht klassi- 
schen Beleg fiir das Thema dieses Absatzes bietet das dreiwertige 
Kobalt. Die beliebig zu vermehrende Fille der komplexen 
WeRNER’schen Kobaltsalze gehért einfachen Verbindungen zu, von 
denen bisher keine einzige dargestellt werden konnte. Versuche, 
zu Kobalttrichlorid zu gelangen, schlugen durchaus fehl, wihrend 
seine komplexen Derivate die anorganischen Stoffe sind, welche 
vermége ihrer Bestindigkeit am ersten Konstitutionsbestimmungen 
zulieBen. Wird der Komplex systematisch abgebaut, so gelangt er 
mit wachsender Verarmung an Komplexbildnern alsbald in das Un- 
bestindigkeitsgebiet und das Kobalt wird zweiwertig.’) 


b) Durch Autokomplexbildung. Fehlt ein Fremdstoff, 
dessen Anlagerung die Stabilisierungsenergie liefert, so addieren 
sich bisweilen mehrere Molekiile der gleichen Art zu einer stabilen 
Autokomplexverbindung. So kennt man das Chlorid des zwei- 
wertigen Molybdans nicht in monomolekularer Form, wohl aber 
in trimolekularer, als Mo,C),. Ahnlich, obschon unter gleich- 
zeitiger Oxydation, entsteht nach O. Rurr und F, THomas®*) aus 
dem wenig haltbaren Chlorid des dreiwertigen Tantals das 
trimolekulare Oxychloridhydrat, Ta,C],O0-3H,O. LEinen viel 
gréBeren Reichtum an Belegen bietet indessen die Kohlenstofl- 
chemie; denn die Autokomplexbildung oder, wie man in diesem 
Zusammenhange zu sagen pflegt, Polymerisation ist offenbar 
gerade fiir ungesittigte organische Verbindungen*) besonders 
kennzeichnend. 


5. Stabilisierung freier Radikale. Ein Extrem unvoll- 
kommener Sittigung und damit geringer Stabilitét stellen die 
freien Radikale dar. Es entspricht unserem Prinzip, daB die 
Derivate des freien Methyls durch ihr Vermégen zur Anlagerung, 
Solvatation und Autokompiexbildung ausgezeichnet sind; die so er- 





1) Z. Elektrochem. 32 (1926), 561. 

*) W. Birrz, Z. anorg. Chem. $3 (1913), 186. 

3) Z. anorg. u. alig. Chem. 148 (1925), 19. 

*) Als Beispiel fiir die Stabilisierung einer ungesittigten aktivierten Ver- 
bindung darf die Konservierung des bestrahlten Ergosterins, also eines Vitamins, 
durch Fettzusatz genannt werden. 
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haltenen Abkémmlinge des Methyls sind bestindiger, als dies selbst. 
Bei der Darstellung des ,,freien Tetraithylammoniums benutzte 
ScuHLunpacH mit seinen Mitarbeitern verfliissigtes Ammoniak als 
Liisungsmittel. Man erhilt tiefblaue Lésungen, in denen das Tetra- 
fithylammonium gewiB im selben Zustande vorliegt, wie metallisches 
Natrium im gleichen Medium. Aber die Tatsache, dab gediegene 
Alkalimetalle und Erdalkalimetalle in derartigen Lésungen an 
Ammoniak gebunden sind, zeigt uns an, daB auch das Tetraathyl- 
ammoniumradikal im strengsten Sinne des Wortes in diesen Lé- 
sungen keineswegs ,,frei‘, sondern als Ammin vorliegt. Man wird 
kaum fehl gehen, wenn man auch hier wieder in der Addition von 
Ammoniak an das zu stabilisierende Radikal die Reaktion sieht, 
deren Eintritt jene Lésungen vor allzu groBer Verginglichkeit 
schiitzt. Neben der blauen gibt es auch eine farblose, stabilere Form 
solcher Liésungen und in einer solchen vermochte ScHLUBACH auch 
das Ammonium selbst zu erhalten; wenn es, wie ScHLuBACcH?) ver- 
mutet, zutrifft, daB diese farblosen Radikale dimolekular sind, so 
wiirde hier also die Autokomplexbildung schiitzen. 

6. GewiB wird hier, wie oft, der sachliche Erfolg ordnender 
Erkenntnis hinter dem reicher, voraufgegangener Empirie zuriick- 
stehen miissen. Immerhin bietet eine mehr als bisher bewuBte Be- 
nutzung der Méglichkeit zur Stabilisierung von Verbindungen 
mancherlei Ausblicke. Wenngleich diesen noch nicht nachgegangen 
werden konnte, so fiigen sich doch einige noch nicht oder nur un- 
vollstiindig verdffentlichte Ergebnisse des hiesigen Institutes hier 
ein und kénnen daher eine vorliufige Erwihnung verdienen. Einige 
Erfahrungen betrafen die Stabilisierung von Stoffen gegen 
Licht. Die Bildungswirme von 1 Mol Chlorsilber aus Metall und 
atomistischem Chlor betriigt etwa 59 Cal. Da die Strahlungsenergie 
des sichtbaren Lichts zwischen 35 und 70 Cal liegt, so ist die 
photochemische Empfindlichkeit des Salzes verstindlich. Nun werden 
bei der Bildung von AgCl-3 NH, aus Ammoniak und Chlorsilber 30 Cal 
gewonnen. Die durch diesen Zasatzbetrag vergréBerte Bildungswirme 
des freien Salzes liegt, wie man sieht, auberhalb der Grenzen der 
Strahlungsenergie des sichtbaren Lichtes. Wie friihere und neuere 
Versuche, deren photochemisch quantitative Ergiinzung freilich noch 
aussteht, zeigten, sind die Ammoniakverbindungen des Chlorsilbers 
in der Tat unempfindlich gegen Tageslicht. 


') Ber. 54 (1921), 2816. 
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Nach E. Winxe-Dérrurt und G. Baz!) sind die Diazonium- 
borfluoride sehr bestiindig und nicht explosiv. G. Banz und 
E. ScorEMANN”) machten sich diese Stabilisierung zunutze, um durch 
quantitative thermische Zerlegung aus solchen Stoffen Arylfluoride 
darzustellen. 

Wihrend, wie in Absatz 4 betont, alle Versuche zur Darstellung 
der freien Kobaltihalogenide, der-Stammsubstanzen der WeERNEnR’- 
schen Komplexsalze, gescheitert waren, sofern sie Chloride, Bromide 
und Jodide betrafen, fanden sich in der Literatur Angaben iiber 
ein freies Kobaltifluorid.*} Es gelang E. Bmx, wie in der nach- 
folgenden Mitteilung berichtet wird, ohne Schwierigkeit, das elektro- 
lytische Darstellungsverfahren zu wiederholen; der Stoff erwies 
sich aber als autokomplexes Hydrat: Co,F,-7H,O. Damit steht 
diese Verbindung in Parallele zu dem polymeren Chromifluorid 
Werner's, Cr,F,-7H,O, und dem Ferrifluorid von Berrzenivs, 
Fe, F,-9H,O*), und die Sonderstellung des Kobaltifluorids gegen- 
iiber den anderen Halogeniden des dreiwertigen Kobalts ist beseitigt. 
Denn auch das Fluorid besteht keineswegs als solches in freier 
Form; es ist vielmehr durch Autokomplexbildung und Hydratation 
stabilisiert und das Praparat verdankt seine Existenz in erster Linie 
dem ausgezeichneten Vermégen der Fluoride, Verbindungen mit 
ihresgleichen einzugehen. 


1) Ber. 60 (1927), 116. 

*) Ber. 60 (1927), 1186. Auf die Stabilisierang von Diazoverbindungen 
durch Anlagerung an Fremdstoffe sind neuerdings einige Patente erteilt worden. 
Vgl. Zbl. 1927, I, 815. 

*) G. Barprernt und F. Catrzorari, Alti R. Accad. dei Lineet (5) 14, I 


(1905), 464. 
*) Vgl. R. Werntann, J. Lana, H. Fieentscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 


150 (1925), 63. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1927. 
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Uber Kobaltifluoridhydrat. 


Von Erwim Brrex. 


Kinfache, nichtkomplexe Verbindungen des dreiwertigen Kobalts 
mit Chlor, Brom oder Jod bestehen, soweit die bisherige Erfahrung 
reicht, nicht. Um so verlockender erschien die Untersuchung des 
Kobaltifluorids, das nach den Untersuchungen von Barsreri und 
Cauzouart') in der Literatur unter der Formel CoF, gefiihrt wird. 
Wie sich zeigte, entspricht indessen das Fluorid nicht dieser ein- 
fachen Formel, sondern besitzt die Bruttozusammensetzung Co,F,- 
7H,O. Das Fluorid bildet also unter den Halogeniden des drei- 
wertigen Kobalts keine Ausnahme, insofern es ebenfalls nur existenz- 
fahig ist, wenn es durch gewisse Zusatzreaktionen (hier Autokom- 
plexbildung und Hydratation) stabilisiert ist, wie dies des all- 
gemeineren in der vorangehenden Abhandlung von W. Briu1z ge- 
schildert wurde. 


Zur Darstellung der Verbindung wurde in Anlehnung an die 
Angabe von Barsrert und Canizonart folgende Arbeitsvorschrift be- 
nutzt. Kobaltofluoridtetrahydrat wurde in 60°/,iger FlufSsiure ge- 
lést und die Liésung von dem sich in reichlicher Menge ausschei- 
denden, sauren Kobaltofluorid, CoF,-5HF-6H,O, mit einem ge- 
hiirteten Filter getrennt. Man unterwarf das Filtrat in einer 
100 cm® fassenden Flasche aus Platin der anodischen Oxydation, 
wobei die Flasche als Anode, eine eingesenkte Platindrahtspirale 
als Kathode diente. Bei einer angelegten Spannung von 4 Volt be- 
trug die Stromstirke 2—3 Amp. Wahrend der Elektrolyse wurde 
die Flasche mit Kis—Kochsalzmischung gut gekiihlt. Nach 2 Stunden 
hatte sich die Verbindung als griiner, unléslicher Niederschlag ab- 
geschieden, der durch Absaugen von dem fast farblosen Elektrolyten 
getrennt und zunichst mit 60°/,iger FluBsiure, dann mit absolutem 
Alkohol oder Aceton gewaschen wurde. Nach dem Trocknen im 
Vakuumexsiccator tiber Schwefelsiure hinterblieb ein blaustichig 


') Atti dei Lincei (5) 14, I (1905), 464. 
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griines, unter dem Mikroskope vollkommen einheitlich und deutlich 
kristallinisch erscheinendes Pulver.) 

War die zum Waschen benutzte Flu8siure nicht hinreichend konzentriert 
oder der Alkohol etwas feucht, so kam es vor, daf die griinen Kristalle wiih- 
rend des Trocknens innerhalb weniger Stunden in rosafarbiges Kobaltofluorid- 
hydrat iibergingen. Eine solche Selbstreduktion, deren AnlaB nicht vollkommen 
geklirt ist, lieB sich dann nicht mehr aufhalten. Ist die Verbindung einmal 
getrocknet, so li8t sie sich unzersetzt handhaben und auf Platin, Filtrierpapier 
oder Paraffin wochenlang aufbewahren. Uber eine bei sehr langem Auf. 
bewahren in Glas beobachtete Zersetzung vgl. weiter unten, 

Zur Kobalt- und Fluorbestimmung wurde die Verbindung mit 
Natronlauge zerlegt, aus dem abfiltrierten Kobaltihydroxyd das 
Kobalt unter Nickelzusatz elektrolytisch abgeschieden und aus dem 
Filtrate das Fluor gefillt, wie es F. Haun beschreibt.*) Der Wasser- 


gehalt wurde aus der Differenz ermittelt. 


Zeit des Verweilens iiber H,SO, 


0; 70 
im Vakuum auf Paraffinunterlage Co "/o F''/o 
24 Stunden 82,12; 32,09; 32,07 82,79; 32,86; 32,83 
1 Woche 82,23; 32,46 ~ 
2 Wochen 32,67 -— 
. . 82,96 82,13 
5 99 32,94 32,09 
Ber. fiir CoF,-3,5H,0 82,94 81,84 


Unter Zugrundelegung der letzten Analysenwerte ergibt sich 
ein Verbindungsverhiltnis von: 

Co: F:H,O = 1,00: 3,02: 3,475. 

In frischem Zustande enthilt der Stoff noch etwas anhaftende 
FluBsiure; sehr beachtenswert ist die Festigkeit der Wasserbindung; 
selbst nach 5 Wochen war noch keine nennenswerte Verwitterung 
eingetreten. 

Die Dichte d?5 betragt 2,314%), das hieraus fiir Co,F,.-7H,O 
berechnete Molekularvolumen 154,7. 


Sowobl Wasser, wie Laugen zerlegen die Verbindung vollstiindig; Oxal- 
siiure und Kaliumjodid werden durcb sie leicht oxydiert. Mit Natriumcarbonat 
und Ammoniumecarbonat entstehen unter lebhafter Kohlensiureentwicklung in 
einer griinen Lésung griine, kristallinische Bodenkérper, die frei von Fluor 
sind und méglicherweise Kobalticarbonat enthalten; die Lisung selbst enthalt 


') In geringer Menge konnten F. Ficurer und H. Woirmann, Helv. Chim. 
acta 9 (1926), 1096, diese Verbindung aus einer fluBsauren Lésung von Kobalto- 
fluorid mit elementarem Fluor erhalten; die Verfasser iiben indessen keine 
Kritik an der bisher angenommenen Formel CoF,,. 

*) Z. anal. Chem. 69 (1926), 385. Vgl. auch J. G. Dinwippizg, Amer. 
Journ. Se. [4] 42 (1916), 464. Zb/. 1918, I, 301. 

*) 2,8965 g verdriingten 0,8292 g Petroleum der Dichte 0,8007. 
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das Kobalt ebenfalls in dreiwertiger Form. Eine Probe des Fluorids, in einem 
dickwandigen Glasrohre eingeschmolzen, wurde etwa ein Jahr lang auf bewabrt, 
Nach mehreren Wochen war sichtlich Zersetzung eingetreten, der starke Uber- 
druck wurde durch gelegentliches Offnen des Einschmelzrohres entlassen. Nach 
Ablauf des Jahres zeigte sich das Glas stark geitzt und der braunschwarze 
Inhalt war fast frei von Fluor. Das Primiire der Reaktion ist vermutlich eine 
Bildung von SiF,, die Folge eine Hydrolyse. 

Unterwarf man das Kobaltifluoridhydrat bei 70—80° der Einwirkung 
eines Ammoniakstromes, so spaltete sich unter weiterer sehr starker Selbst- 
erwiirmung Wasser ab und Ammoniak wurde angelagert.') Man fiihrte die 
Reaktion bei 80—90° zu Ende. Das hinterbliebene, rotbraune, kristalline 
Pulver wurde durch Behandeln mit Eiswasser getrennt. Ein Teil ging mit 
gelber Farbe in Lésung und diirfte als Luteokobaltfluorid anzusprechen sein. 
Durch warmes, flubsaures Wasser konnte man einen zweiten Anteil mit roter 
Farbe in Lésung bringen, allem Anschein nach Purpureofiluorid. Es blieb ein 
geringer Riickstand von Kobaltihydroxyd iibrig. 

Das zuletzt erwiihnte Verhalten des Kobaltifluoridhydrates 
gegeniber Ammoniak erinnert an das des Chromichlorids. Die 
Analogie mit den Fluoriden des dreiwertigen Chroms und Eisens 
und des Aluminiums kommt ferner in den Doppelformeln mit 


ungeradzahligem Wassergehalte zum Ausdrucke: 
Co,F,-7H,O; Fe,F,-9H,O*%); Cr,F,-7H,O; Al, F,-7H,0O. 


Die Chromfluoridhydrate sind durch die Vielseitigkeit ihres 
Wassergehaltes und durch das Auftreten von Isomeren gekenn- 
zeichnet. Um den Versuch einer Zuordnung des Kobaltifluorid- 
hydrates zu machen, wurde die Darstellung der betreffenden 
Chromfluoridhydrate wiederholt, wobei sich einige neue Beob- 
achtungen ergaben. 

Nach A. Werner und N. Costacuescu’) hat man auBer den in 
diesem Zusammenhange nicht interessierenden violetten monomole- 
kularen Chromfluoridhydraten zwei bimolekulare Typen zu _ unter- 
scheiden: 

I. Das chromfluorwasserstoffsaure Hexaquochrom, [Cr(H,Q),| 
(CrF,) und dasselbe mit 1 Molekiil H,O; diese Salze sind hellgriin 
und unléslich. Kine Wiederholung des Wrerner’schen Darstellungs- 
verfahrens zeigte, daB das Salz in 2 Kristallformen erscheint: aus 
Hexaquochromchlorid und einer frisch hergestellten, kalten Lésung 


') Das Verhalten erinnert durchaus an die Darstellung von [Co(NH,),): 


(NO,), aus Co(NO,),+3 H,0O. 
*) Vel. R. Werntanp, L. Lane, H. Freentscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 


150 (1925), 63. 
*) Ber. 41 (1908), 4244. 





l 
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yon Ammoniumchromifluorid’) entstanden in geringer, durch Alkohol- 
zusatz zu vervollstindigender Ausbeute hellgriine, mikroskopische 
Nadeln (Priiparat Nr. 1), die nach finftigigem Verweilen im Ex- 
siccator 31,2°/, Cr enthielten und damit der Formel Cr,F,-6,66 H,O 
entsprachen. Bei Verwendung einer durch Stehen gealterten oder 
durch Erwirmen verinderten Ammoniumchromifluoridlisung’) ent- 
standen in zunichst sehr geringer Ausbeute mikroskopische Pris- 
men (Priparat Nr.2) von ziemlich derselben Zusammensetzung (gef. 
30,8°/, Cr). Die durch Alkoholzusatz vermehrte Fillung bestand 
aus Kristillchen vom selben Habitus, die nach 3tigigem Trocknen 
liber Schwefelsiure aber nur 6 Mol H,O enthielten (Priiparat Nr. 3; 
gef. 31,95°/, Cr). 

II. Zum zweiten Typus von bimolekularen Chromifluoridhydraten 
gehért nach WERNER das zuerst von Pounenc*) durch Fillen von 
Chromifluoridlésung mit Alkohol dargestellte Salz: [CrF’,(H,O), },-H,O. 
Zahlreiche Versuche der Art fiihrten hier zuniichst zu keinem Erfolg; 
die Ausscheidung mit Alkohol war nicht kristallin, sondern sirupés. 
UberlieB man eine sehr konzentrierte Lésung von Chromifluorid, die 
mit absolutem Alkohol iiberschichtet war, wochenlanger Diffusion, 
so schied sich das bisher noch nicht beschriebene Pentahydrat 
von der Bruttozusammensetzung CrF,-5H,O (Priiparat Nr. 4) in 
smaragdgriinen ‘ristallen ab, die nach dem Waschen mit Alkohol und 
Ather 26,3°/, Cr enthielten (ber. 26,1°/,). Aus dem erwihnten, durch 
schnellen Alkoholzusatz erhaltenen Ole konnte durch Mischen mit 
absolutem Alkohol und 24 stiindiges Verweilen ein Tetrahydrat*) 
(Priparat Nr. 5) mit 28,5°/, Cr (ber. 28,7°/,) erhalten werden, das im 
Vakuumexsiccator Wasser verlor, aber nach 2 Tagen auBer dem 
komplex gebundenen Wasser der obigen Formel von Werner doch 
noch 0,7 H,O enthielt: [CoF,(H,O),],-0,7H,O (Praparat Nr. 6; gef. 
30,7 Cr). Alle Hydrate des zweiten Typus sind smaragdgriin, leicht 
wasserléslich und geben mit Calciumchlorid keine Fluorreakticn. 


In der réntgenographischen Werkstatt des Laboratoriums 
wurden von den Priparaten Nr. 1 bis 6 Aufnahmen nach Dersyr- 


') Dieses Salz ist im Gegensatz zu den Literaturangaben nicht leicht 
lislich; eine kalt gesiittigte Lésung enthielt nur 1,2°/,. 

*) Welcher Art diese Verinderung der Ammoniumchromifluoridlésung 
war, konnte nicht ermittelt werden. 

5) Compt. rend. 116 (1893), 253. 

‘) Ein Tetrahydrat ist bereits von Korerrp & Co., Zi. 1888, 877, 1432 be- 
schrieben. 
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ScHERRER gemacht. Kin Unterschied zeigte sich nicht; ein solcher 
ist zwischen den Stoffen: 


(Cr(H,O),|[CrF,] und [Cr¥,(H,O),][(CrF,(H,0), ] 


wohl auch kaum zu erwarten, weil der réntgenographische Effekt 
des Fluoratoms und des Wassermolekiils wenig verschieden sein 
dirfte und es somit bei sonst gleicher Formelsymmetrie') nicht zum 
Ausdrucke kommt, ob diese Liganden nur einem oder beiden Zen- 
tralatomen zugeordnet sind. Ebensowenig ergab sich aber 
ein nennenswerter réntgenographischer Unterschied zwi- 
schen den Bildern dieser Stoffe und dem des Kobalti- 
fluoridhydrats in Ubereinstimmung mit der fir diesen Stoff an- 
genommenen bimolekularen Formel. 

Von den Chrompriparaten Nr. 1—5 wurden die Molekular- 
volumina bestimmt (Tabelle 1). Durch Subtraktion*) des von PounEnc 
fir Crk, ermittelten Molekularvolumens 28,8 ergeben sich die in 
der letzten Spalte der Tabelle aufgefiihrten Wasservolumina. Wertet 
man die Molekularvolumenbestimmung des Kobaltifluoridhydrates 
unter Zugrundelegung des friiher hier bestimmten Volumens des 
CoF,*) und des daraus fiir Fluor folgenden Volumens 7,45 ent- 
sprechend subtraktiv aus, so folgt fir H,O das Volumen 13,8, 
welches sich den Werten der Tabelle einordnet und, wie diese, un- 
weit des Nullpunktsvolumens des Wassers 14,07) liegt. Auch auf 
diesem Wege ist also keine bestimmte Zuordnung des Kobaltisalzes 
zu einem der beiden WeERNER’schen Typen méglich. 


Tabelle 1. 


Dichtebestimmungen. Dichte des Petroleums 0,8021. 











Prii- | | Ver- | | 





parat Substanz | g | dréangt. | Mol.- | Vol. des 
Pp Vol. | HO 
Nr. etrol. : 
1 (Or(H,O),}(CrF,]-0,66H,O Nadeln | 1,0494 | 0,8985 | 160,1 | 15,4 
2 (Cr(H,0),|| CrF,|-0,66 H,O Prismen | 0,9760 | 0,3513 | 151,7 | 14,1 
8 (Cr(H,0),)[CrF,| Prismen. . . .| 1,1989 | 0,4376 | 148, | 15,1 
{ Cr,F,-10H,O. . . . . . « «| 1,677T | 0,6499 | 192,38 | 13,5 
> 1 Cr, Fo-8H,O .. . - . «+ +| 1,2080 | 0,4420 | 165,8 | 14,5 





') Auffallen mag vielleicht, daB das auB’erkomplexe Wasser z. B. des 
Pentahydrats im Réntgenbild nicht zur Wirkung kommt. 

*) Vel. W. Buz, Nachr. der Ges. der Wiss. zu Géttingen. Mathem.- 
phys. Kl. 16. Juli 1926. 


*) E. Brrx u. W. Birtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 118. 
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Man kiénnte die Formulierung [CoF,(H,0),],-H,O vorschlagen, 
weil Hexaquokobaltikomplexe bisher nicht bekannt sind, und mit 
der genannten Formel der glatte Ubergang des Fluoridhydrates in 
Luteo- und Purpureofluorid leichter darzustellen ist, als mit der 
Formel [Co(H,O),][CrF,|. Eine Priifung dieser Zuordnung an der 
Léslichkeit ist leider unméglich, weil das Kobaltisalz sich mit 
Wasser zersetzt. 

Als wesentlichstes Ergebnis bleibt folgendes: Das durch 
anodische Oxydation dargestellte Kobaltifluorid besitzt 
nicht die in der Literatur angegebene Zusammensetzung 
CoF,, sondern ist ein Kobaltifluoridhydrat von der Brutto- 
formel Co,F,-7H,O. In der Zusammensetzung und im 
Réntgenbild gleicht es den autokomplexen Chromifluorid- 
hydraten Cr,F,-7H,O, in der Festigkeit der Wasserbindung 
iibertrifft es dieselben sogar; welchen der beiden isomeren 
Typen der Chromireihe es zuzuordnen ist, lieB sich noch nicht mit 
Sicherheit entscheiden. 


Herrn Prof. W. Brnrz bin ich zu aufrichtigem Dank verpflichtet 
fiir das Interesse, das er der Arbeit entgegengebracht hat, sowie 
fir die Beratung bei der Auswertung der vorliegenden Versuchs- 
ergebnisse. Herrn Dr. Mersru danke ich besonders fiir die Aus- 
fihrung der Réntgenaufnahmen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1927. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166. 19 
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W. altx und W. Fischer. 





Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. XLII. °) 


Uber das System Cupro-/Cuprichlorid. 


Von WiixEeLM Binrz und WERNER FiscHeEr.?) 


Mit 3 Figuren im Text. 
1. Thermische Analyse. 


Um zu erfahren, ob zwischen CuCl und CaCl, eine wirme- 
bestiindige Verbindung besteht, hat C. Sanponnrin1*) ein Schmelz- 
diagramm aufgenommen. Allerdings war es ihm nur méglich, dies 











Fig. 1. 


bis 33 Mol-Proz. CuCl, zu verfolgen, da kupfer- 
chloridreichere Gemische beim Schmelzen unter 
Atmosphirendruck so viel Chlor abgeben, bis diese 
Zusammensetzung erreicht ist. Bei 12,65 Mol. 
Proz. CuCl, und 378° fand sich ein eutektischer 
Punkt; irgend sichere Anzeichen einer Verbin- 
dungsbildung gaben auch Entmischungsversuche 
bei héherer CuCl,-Konzentration nicht. Zur Ver- 
volistindigung der Sanponnrini'schen Messungen 
wurde die thermische Analyse bis 79 Mol-Proz. 
CuCl, unter Druck fortgefiihrt. 


Zur Aufnahme der Kurven diente ein vollkommen 
geschlossenes SchmelzgefiB aus starkwandigem, schwer 
schmelzbaren Glase mit einem seitlichen Einfiillstutzen 
und einem zentrisch eingeschmolzenen Schutzrobr 7 fiir ein 
Nickel-Silberthermoelement (Fig. 1). Das _ ,,wasserfreie 
Kupferchlorid Kantpaum“ wurde bei 100° nachgetrocknet, 
was sich, wie Sonderversuche ergaben, ohne Hydrolyse 
bewerkstelligen lieB. Das Kupferchloriir von Kan.pavs 
,zur Analyse“ wurde im Hochvakuum umgeschmolzen 
und der Schmelzkuchen von einer diinnen, dunklen 
Schlackenschicht befreit. Mischungen bis zu 50 Mol-Proz. 


CuCl, lieBen sich im Schmelzgefibe selbst bis iiber 600° erhitzen und zum 


Schmelzen bringen. 


Héherprozentige Mischungen muBten, da alle Versuche, 


') Abhandlung XLII, W. Butz, Kieselhydratammine. Vortrag vor der 
Bunsengesellschaft, Dresden 1927. 
*) Uber Einzelheiten vgl. Diplomarbeit W. Fiscuer, Hannover 1925. 
) Atti del Reale Inst. Veneto 71, I, (1911/12), 553. 
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sie im Schmelzgefi8e selbst zu bereiten, zu unvollkommenen Schmelzen und 
Explosionen der GefiiBe fiihrten, durch Vorschmelzen in widerstandsfihigeren 
GefiBen bereitet werden. Man erhitzte dazu die Mischung in Bombenréhren 
bis etwa 650° und lie8 nach dem Erstarren den Chlordruck ab; einmal gelang 
es auch, reines Kupferchlorid in dieser Weise zum Schmelzen 2u bringen. 
Oberhalb der dunkelbraunen, fast schwarzen, groBkristallinen Schmelzkuchen 
fand sich, scharf abgegrenzt, ein Gewirr von feinen braunen Kristallnadeln, 
die aus gasfOrmigem Kupferchlorid kondensiert waren. Diese wurden ab- 
getrennt und aus ihrem Gewichte und dem Gewichte des abgeblasenen Chlors 
der Gehalt der Schmelzkuchen an CuCl, berechnet, der entsprechend geringer 
war, als der der Einwage. Reines Kupferchlorid war durch den Chlorverlust 
beim Vorschmelzen auf einen Gehalt von 78,8 Mol-Proz. CuCl, reduziert worden. ') 
Mit den so vorbereiteten Priiparaten lieBen sich in den SchmelzgefiBen von 
der in Fig. 1 abgebildeten Form vollstindige Abkiihlungskurven bis 72,4 Mol.- 
Proz, CuCl, aufnehmen. Das Priiparat mit 78,8 Mol-Proz. wurde nur bis 560° 
erhitzt und auf der Abkiihlungskurve die Lage des eutektischen Punktes fest- 
gestellt. Beim nochmaligen héheren Anheizen explodierte das Gefi8 bei 620°. 


Tabelle 1. 


Thermische Analyse des Systems CuCl/Cucl,. 
I. Abkiihlungskurven. 





























Nr, |Mol-Proz.| Erhitzt | Erstarrungs-  Eutekt.- | —_— 
=" CuCl, | bis °C beginn | Temp. | . = 
28,0 590 «|| «467 378 we 
2 40,4 620 | 503 379 Mw 
oe ,) . | sate S80 Unterkiihlung; Volumen- 
4 48,2 610) — |= : 
- nicht . vergréBerung der eutekt. 
= £8,8 6307 | aufzufinden aoe Schmeize beim Erstarren 
( 53,7 630) 852 
: h | ai - _|Nachgetrocknet, Pradparat, 
, 49,5 650 | 527 StS glattes Erstarren. 
8s | 60,8 630 | 570 318 
9 67,5 630 | 560 383 
10 72,4 640 594 376 | 
11 | 78,8 560 | nicht auf- | 378 
| | genommen | 
Il. Erhitzungskurven. 
. % Schmelz- Schmelz- | 
Nr. |Mol-Proz. CuCl, "Ende Beginn Bemerkungen 
3b | 42,1 533 | 372 | 
Sb | 49,7 | 582 | 877 | 
12 | 100 kein thermischer Effekt bis 614°; hier Explosion 


1!) Zweifellos war auch wihrend der Abkiihlungsversuche im Augenblicke 
der betreffenden Temperaturablesungen der CuCl,-Gehalt der Mischungen ge- 
ringer, als im eingebrachten Schmelzgut; indessen entzog sich diese, in An- 
betracht des kleinen Gasraumes des SchmelzgefiSes nur geringe Korrektur 
der Bestimmung, weil bis zum Versuch Nr. 9 einschl. das thermisch abgespaltene 
Chlor bei Zimmertemperatur wieder aufgenommen, also kein Chloriiberdruck 
mehr vorhanden war; alle GefiBe mit chlorreicheren Mischungen waren bei 
den Messungen durch Explosion zerstért worden. 


19* 
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Wie Fig. 2 zeigt, schlieBen sich die hiesigen Beobachtungen 
(mit einem Kreuz bezeichnet) gut an die (mit einem Punkt be- 
zeichneten) von Sanponnrnt an. Der Verlauf der Kurve des 
Erstarrungsbeginnes laBt trotz der begreiflichen Streuung 
der Werte im Verein mit der bis 79 Mol-Proz. meBbaren, 
eutektischen Geraden es ausgeschlossen erscheinen, das 
bis dahin eine wirmebestindige Verbindung vorliegt; 
dariiber hinaus ist eine solche recht unwahrscheinlich. Zunichst 
traten freilich im mittleren Konzentrationsgebiete zwischen 42 und 

tC. 54 Mol-Proz. (Nr. 3a bis 6 

700 der T'abelle 1) Stérungen auf: 
Der Warmeeffekt auf der 
Kurve der Primiirerstarrung 
| =" war zwar niemals sehr aus- 
| geprigt, aber hier fehlte er 
+9 meist ganz; die eutektische 
Erstarrung setzte bei wesent- 
500; yy» _ lich tieferen Temperaturen ein, 
als sonst, und beim Erstarren 
zeigte sich ein Ansteigen der 
Temperatur: Alles Zeichen 
Vn aeeae a von Unterkiihlung. Besonders 
| auffallig war, wie wihrend 





600 

















des Kristallisierens der unter- 
60 80 100 kihlten Schmelze durch die 
CuCl ——>Mol-% CuCl, harte Oberfliche Schmelz- 
Fig. 2. anteile, die etwa 5°/, der 

Gesamtmasse betrugen, hin- 

durchquollen und zu nierenihnlichen Gebilden erstarrten. Wegen 
der stéchiometrischen Bedeutsamkeit gerade dieses Konzentrations- 
gebietes wurde einige Arbeit darauf verwandt, die Erscheinung aui- 
zukliren. Es lieB sich auf zwei Wegen mit Sicherheit zeigen, dad 
sie nicht im Wesen der Sache liegt, sondern auf Verwendung un- 
vollkommen getrockneten Materials zuriickzufiihren ist. Zuniichst 
lieferten Erhitzungskurven (Nr. 3b und 5b) der erstarrten Proben 3a 
und 5a wesentlich héhere und nahezu normale Temperaturen des 
eutektischen Schmelzens und, wenn auch bei Nr. 3b verzigerte, 
Effekte beim endgiiltigen Schmelzen. Bei Herstellung von Schmelz- 
proben zur Bestimmung der Schmelzdichten von CuCl /CuCl,- 
Mischungen (vgl. Abschnitt 3) war aufgefallen, daB die, wie be- 
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schrieben, vorgetrockneten, vorgeschmolzenen und eingefiillten Pri- 
parate keine glatte Schmelzoberfliiche gaben, sondern mit einem 
schwerschmelzbaren Fremdstoff tiberdeckt und verschmiert erschienen. 
Diese Erscheinung bleibt bei intensiv getrockneten Priiparaten aus. 
Man trocknete die EKinzelsalze iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum 
bei 150°, schmolz die Mischung im Bombenrohre vor, fillte den 
zerkleinerten Schmelzkuchen in das Schmelzgefib, trocknete noch- 
mals in gleicher Weise 24 Stunden lang und schmolz dann erst 
das MeBgefiB zu. Die Abkiihlungskurven (vgl. Nr. 7) verliefen nun 
einwandfrei mit Primarerstarrung, normaler eutektischer Temperatur, 
ohne Unterkiihlung und ohne die Nebenerscheinung einer nach- 
triglichen RaumvergréBerung der vollstindig erstarrenden Schmelze. 
DaB ein Fremdstoff, wie hier das durch Hydrolyse bei der hohen 
Schmelztemperatur gebildete basische Chlorid, die Kristallisations- 
geschwindigkeit in gewissen Konzentrationsgebieten verkleinern kann, 
steht nicht vereinzelt da. Uber die Ursache der nachtriglichen 
RaumvergréBerung vermégen wir nichts Bestimmtes zu sagen. 

Schon Sanponnrnt machte darauf aufmerksam, daB der von 
CARNELLEY’) zu 498° angegebene Schmelzpunkt des Kupferchlorids 
unzutreffend sei. Versuch 12 der Tabelle 1 beweist, daB er iiber 
614° liegt. Aus dem Kurvenverlauf in Fig. 2 liSt er sich zu 630° 
extrapolieren. Eine Schmelzpunktsangabe 630 + 10° diirfte daher 
der Wirklichkeit einigermaBen nahe kommen. 


2. Tensionsanalyse. 


Die tensimetrische Begutachtung der Frage, ob zwischen CuCl, 
und CuCl eine Verbindung besteht, fordert die Verwendung fester 
Bodenkérper, d. h. nach dem Ergebnisse der thermischen Analyse 
ein Arbeiten unterhalb des eutektischen Schmelzens, also unterhalb 
378°, Aus Angaben von F. Epurarm?) fiber die Chlordrucke von 
Kupferchlorid zwischen 450 und 520° war zu schiitzen, daB der 
Chlordruck in der Nahe von 378° sehr klein sein miisse. Es wurde 
daher ein BopEnstErn’sches ¢-Bromnaphthalin-Manometer verwendet 
in der Form, wie es bei W. Brvrz und E. Mereckxe®) beschrieben 
und abgebildet ist. Das in der dortigen Fig. 7 links gezeichnete 
SubstanzgefiB wurde durch ein wagerecht gelagertes Substanzrohr 
mit Hahn ersetzt, itiber das von der Seite ein Kupferthermostat ge- 





1) Journ. chem. Soc. 33 (1878), 273. 
%) Ber. 50 (1917), 1087. 
%) Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1923), 18. 
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schoben wurde, der durch einen stromdurchflossenen Chrom—Nickel. 
draht geheizt werden konnte. Die Druckeinstellungen mit den sorg. 
faltigst getrockneten Proben beanspruchten bis etwa 4 Stunden und 
besaBen keine gréBere Genauigkeit als etwa + 0,2 mm Hg. 

Mit reinem Kupferchlorid als Ausgangsstoff erhielt man bei wachsenden 


Temperaturen Werte, die in Tabelle 2 mit einigen von Eparam erhaltenen 
zusammengestellt sind. 


Tabelle 2. 


Dissoziationsdrucke iiber Kupferchlorid. 





| Q Cal. nach der Naherungs- 





(o |  pmm Hg formel ®) Beobachter 
372 1,2 32 V'iscHEer*) 
411 4,0 32 : 

421 7,2 32 . 

450 28 31,5 Epsratot 
478 85 21 | 

501,5 296 30 9% 
520 650 30 - 


Die beiden Beobachtungsreihen schlieBen sich, wie die Berechnung der 
Bildungswirme zeigt, gut aneinander an. Fiir die Reaktion: 2 CuCl, =2CuCl+Ci, 
geben die calorimetrischen Messungen Tuomsens den Wiirmeverbrauch 37,4 Cal, 
die Berruetots 32,0 Cal. Nun ist aber zu beriicksichtigen, daB an sich die 
Niherungsformel wegen der Nichtberiicksichtigung des Gliedes mit den spezi- 
fischen Wiirmen hier zu hohe Werte geben mu8, die zudem mit wachsender 
Temperatur steigen sollten. Wenn wir zu niedrige Werte finden, die den um- 
gekehrten Temperaturgang zeigen, so muB ein grundsitzlicher Fehler vorliegen. 
Die Priifung einer Probe, die 5 Tage hindurch, also ungewéhnlich lange, 
zwischen 360 und 420° erhitzt gewesen war, ergab, daB der weitaus griéBte 
Teil des Kupferchlorids an den kilteren Rohrausgang sublimiert und ein 
anderer ‘Teil geschmolzen gewesen war; ferner war neben fast farblosem Kupfer 
ehloriir ein roter Anteil, also wahrscheinlich Kupferoxydul*), wahrnehmbar. 
Die Sublimationsdrucke beeintriichtigen wegen ihrer Kleinheit (vgl. S. 295) die 
Messung des Chlorpartialdruckes nicht, wohl aber stért das Schmelzen; man 
hiitte von der Schmelze einen kleineren Chlordruck erwarten sollen. In Wirk- 
lichkeit ist aber (vgl. die fallenden Werte von Q) der Druck mit steigender 
Temperatur wachsend zu hoch. Die Erklirung gibt die Angreifbarkeit des 
Glases durch erhitze Metallehloride; das oxydische Kupfer war un- 
mittelbar sichtbar und das Siliciumehlorid tiéuschte einen zu hohen Chlordruck 





‘) Als chemisehe Konstante fiir Cl, wurde 3,1 eingesetzt. 

*) Die zu diesen Messungen gehérenden Bodenkérperkonzentrationen an 
CuCl, lieBen sich wegen der Sublimationsverluste nicht genau angeben; 
doch diirfte das als Ausgangsstoff dienende Kupferchlorid wohl niemals 
mehr als zum Viertel abgebaut gewesen sein. 

*) Nach einem Dampfdruckversuche bei 500° zeigten sich in der Glas- 
substanz rotbraune Flecke. 
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yor. Zahlreiche Beobachtungen aus diesem Laboratorium zeigen, daS sogar 


' Qaarzglas durch Chloride bei mittleren Temperaturen angegriffen wird'), und 
' eine hiesige Beobachtung an Zirkoniumchlorid wird ebenso zu deuten sein.’) 


Auch aus diesem Grunde mu8 man die isothermen Messungen 


bei méglichst tiefer Temperatur vornehmen, ihre Zeitdauer miéglichst 
_ abkiirzen und bei der Bewertung vorsichtig sein. Um den zeit- 


raubenden Abbau zu vermeiden, wurden Mischungen verschiedenen 
Gehaltes aus Kupferchlorid und Kupferchloriir, wie im Abschnitt 1 
geschildert, zusammengeschmolzen. Mit je etwa 1 g wurden inner- 
halb weniger Stunden zwei Druckeinstellungen vorgenommen. Die 
Ergebnisse enthalt Tabelle 8, wo die Molkonzentrationen die der 


Einwagen bedeuten. 
Tabelle 3. 


Dissoziationsdrucke iiber CuCl, /CuCl-Gemischen bei 375°. 





| 
Nr. | Mol-Proz. CuCl, pmm Hg 
1 | 100 | 1,2 
2 | 80 1,1 
3 | 58 | 1,0 
4 | 39 | 1,3 
D 23 1,0 
6 | 0 | bis 415° nicht meBbar 


Mit dem eben begriindeten Vorbehalte liBt sich also sagen, 
daB Anwesenheit von Kupferchloriir den Dissoziationsdruck des 
Kupferchlorids nicht beeinflubt. Das ergiinzt das Ergebnis der 
thermischen Analyse; eine Verbindung zwischen beiden Stoffen ist 
auch hier nirgends nachweisbar. 

Reines Kupferchloriir (Tabelle 3, Nr. 6) hatte bei 415° keinen 
meBbaren Dissoziationsdruck, was in EKinklang mit der grofen 
Bildungswarme von 51,5 Cal bezogen auf 1 Mol Cl, steht. Aber 
der Dampfdruck und die sichtliche Sublimierbarkeit des Kupfer- 
chloriirs sind gréBer als beim Kupferchlorid. Im Anschlusse an 
spiter zu schildernde Dampfdruckmessungen des Goldchlorids wurde 
nach einem dynamischen Verfahren der Dampfdruck von CuCl, be- 
bestimmt; er betrug bei 500° 0,1 mm. Aus einer von H. v. Warren- 
BERG und QO. Bossr’) gegebenen Interpolationsformel berechnet sich 


!) W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 239; vgl. auch W. Bitz 
und W. Kuiemm, Z. phys. Chem. 110 (1924), 329. Eine Zersetzung des Glases 
durch Goldchloriddampf, iiber die spiter zu berichten sein wird, beobachtete 
W. Fiscuer. 

2) A. Voret u. W. Butz, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 303. Die 
an dieser Stelle gegebene Erklarung diirfte durch die vorliegende tiberholt sein. 

5) Z. Elektrochem. 28 (1922), 384. 
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unter der Annahme eines so weiten Giiltigkeitsbereiches der Forme] 
fiir geschmolzenes Kupferchloriir bei derselben Temperatur ein rund 
10 mal so hoher Dampfdruck. 


3. Dichtemessungen. 


Die Dichten geschmolzener Gemische von CuCl und CuCl, 
wurden nach dem im Anschlusse an Brunner!) und Binrz mit 
Voret*) hier von Kiemm mit Rocxsrrou*) ausgebildeten Verfahren 
bestimmt, und zwar bei CuCl,-reichen Mischungen mit vor- 
geschmolzenen und sehr sorgfiltig getrockneten Priiparaten in 
(Juarzpyknometern und unter den durch die Chlordrucke der 
Schmelzen bedingten VorsichtsmaBregeln. Bis etwa 60 Mol-Proz. 
CuCl, war die Anderung der Zusammensetzung der Gemische durch 
das abdissoziierte Chlor zu vernachlissigen; denn der tote Raum im 
Pyknometer und die Chlordrucke waren nur klein. Dariiber hinaus 
war das wegen der héheren Chlordrucke nicht angingig; der Gehalt 
einer Schmelze von urspriinglich 80°/, lieB sich unter Beriick- 
sichtigung des Chlorverlustes bei 600° noch einigermaBen sicher 
auf 70°/, korrigieren. Die Dichten der erstarrten Mischungen 
wurden unter Petroleum nach dem hier iiblichen Hochvakuum- 
verfahren gemessen. Nach PLayrarr und Jouve‘) besitzt wasser- 
freies, festes Kupferchlorid die Dichte 3,054. Nach unseren 
KXrfahrungen liegt der Wert wesentlich héher: 


Dichte Verdringt. 


Priiparat g Petrol. ae d*3 Molvol. 


Aus CuCl, 2H,O, Kanvpavum z. Az.,) 2,4103 00,8035 0,5719 3,386, 
durch Trocknen; H,O gef. 21,18 °/,; 
ber. 21,13 °/, 3,2369 0,8035 0,7678 3,388 


39,7 


Die Ergebnisse sind in Fig. 3 dargestellt; das Volumen des 
geschmolzenen Kupferchloriirs bei 600° wurde nach KiEemm®) mit 
28,0, das Volumen des kristallisierten Kupferchloriirs nach Bru1z 
und Herzer®) mit 23,9 eingesetzt. Die Verbindungslinien der be- 
obachteten Punkte sind Geraden. Man kann fiir geschmolzenes 


') E. Brunner, Z. anorg. Chem. 38 (1903), 350. 

*® W. Burrz u. A. Vorat, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1928), 51; 133 
(1924), 292. 

*) W. Kiem u. J. Rocxstron, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 235. 

‘) Lanpoit-Bérnstem-Tabellen. 

 Z. anorg. u. allg. Chem, 152 (1926), 243. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 101. 
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Kupferchlorid bei 600°, also unweit des Schmelzpunktes, das Mole- 
kularvolumen 50 extrapolieren. Man darf aber nicht etwa die 
Geradlinigkeit als Beweis fiir die Nichtexistenz einer Verbindung in 
Anspruch nehmen; denn die Moivolumen 

Additivitit der Teilvolumina 60 

einer Doppelverbindung wiirde | 
nach dem Volumensatze fester 50 a» — > 
Stoffe*) eben dieselbe Gerad- 600". AE smc 
linigkeit fordern. Die Bil- 49 | ral = 


dung beider Chloride aus : 
den Elementen entspricht die- - ae 5° krist. 
i. 











— 
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sem Volumensatze; denn sub- 
traktiv berechnet sich aus den | 

x ; d- 20 
Riumen der kristallisierten 0 20 440 60 £80 #100 
Chlorverbindungen des Kup- (CuCl —_ Mol-% CuCl, 
fers und dem Volumen des Mig. 3. 
metallischen Kupfers das Volumen des Chlors wie folgt: 




















Molvolumen Vol. des Cl 
a 23,9 16,8 
Sa? 39,7 16,3 


Das Nullpunktsvolumen des Chlors ist 16,5. 


Die Divergenz der Geraden in Fig, 3 zeigt, daB die Volumen- 
zunahme von Kupferchlorid beim Schmelzen gréBer ist, als die von 
Kupferchloriir. Dividiert man die Molekularvolumina der kristalli- 
sierten Stoffe von Zimmertemperatur mit den Raiumen der Schmelzen 
beim Schmelzpunkte, so ergeben sich verschiedene Quotienten: 

Molvol. der Molvol. der 


Kristalle Schmelze Quotient 
om... ff 23,9 26,9 0,89 
<r 89,7 50 0,79 


Wie auch sonst, ordnet sich das Cuprosalz mit diesem Quotienten- 
wert den Silberhalogeniden zu.?) 


Zahlreiche Autoren’) geben an, daB in wiBriger Lésung 
Doppelverbindungen aus beiden Wertigkeitsstufen des Kupfers be- 
stehen. Nach den vorliegenden Untersuchungen sind Cupro—Cupri- 





') W. Butz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Math.-phys. KI. 
16. Juli 1926. 


’ 


*) W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 311. 
*) Gmueum-Kravct V, I. 8. 894; ferner W. Gavs, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 
258; E. Apex, ebenda 26 (1901), 406. 
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chlorid-Verbindungen tiber 375° sicher nicht bestindig. Ihr Bestehen 
in Gegenwart von Wasser bei niedriger Temperatur wird im Sinne 
der vorausgehenden Abhandlung iiber die Stabilisierung chemischer 
Verbindungen ') durch Hydratation begiinstigt. In gleicher Weise 
wire das Bestehen einer von G. Poma*) beschriebenen Verbindung, 
CuCl - 6CuCl, - 2 Essigester, durch die stabilisierende Wirkung des 
organischen Addenden zu verstehen. 


Andere Ergebnisse der Arbeit gestatten eine Charakterisierung 
der Beziehungen zwischen Cuprichlorid und Cuprochlorid. Der 
Dissoziationsdruck des chlorreicheren Stoffes ist gréBer, als der 
des chloriirmeren; das ist gewib nichts Ungewodhnliches. Auffallig 
ist aber, daB nach Schmelztemperatur und wohl auch nach dem 
Dampfdrucke das Cuprichlorid thermisch widerstandsfihiger bzw. 
den echten Salzen verwandter erscheint, als das Cuprochlorid’): 


Schmp. Dampfdruck bei 500° 
RS ree 422° 1 mm 
OCuGl,. ... . 680° Qs » 


Dies entspricht nicht der sonst sehr hiufig beobachteten Rege! 
von der Abnahme der thermischen Widerstandsfihigkeit mit wachsen- 
dem Chlorgehalte in Verbindungen ein und desselben Metalles ver- 
schiedener Wertigkeit. *) 

Hinsichtlich der Raumbeanspruchung im kristallisierten Zu- 
stande verhalten sich beide Chloride normal; ihr Volumen ist gleich 
der Summe der Nullpunktsvolumina der Elemente. 


') W. Birrz, Z. anorg. u. alig. Chem. 166 (1927), 275. 
*) Atti d. V. Congr. d. Soe. Ital. per il Progresso d. Science. Roma 1912, 
S. 825. 

*) Vgl. dazu W. Birrz und W. Kuremm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 
(1926), 283. 
*) W. Bitz, Z. phys. Chem. 100 (1922), 57. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1927. 
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Die Bestimmung sulfidisch gebundenen Schwefels 
in Glasern. 


Von H. Heryricus. 


Mit einer Figur im Text. 


Eine Bestimmung des sulfidisch gebundenen Schwefels wird im 
allgemeinen nur dort ausgefiihrt, wo die Sulfide entweder in wasser- 
léslichen Stoffen cder doch in solchen Materialien enthalten sind, 
die sich beim Behandeln mit Salzsiure lésen, bzw. aus denen sich 
die Sulfide durch Salzsiiure herauslésen lassen, wobei die dem Sulfid- 
schwefel aquivalente Menge Schwefelwasserstoff frei wird. Uber die 
Ausfiihrung derartiger Analysen finden wir in der Literatur zabl- 
reiche Angaben; sie betreffen vor allem die Untersuchung von 
Wasser, Abwiissern, Sodalaugen, Réstblenden, Schlacken, Zement, 
Kisen usw., wobei besonders fiir die Untersuchungen der LEisen- 
hiittenindustrie die Arbeitsweise weitgehend festgelegt ist. Dagegen 
scheinen Vorschlige fiir die Bestimmung des Sulfidschwefels in 
solchen Stoffen véllig zu fehlen, die sich, wie viele Silicate, nicht 
in Salzsiure lésen, obwohl derartige Untersuchungen bei Glisern 
sowohl vom wissenschaftlichen als auch vom technischen Standpunkt 
aus von Interesse sind. 

Da die meisten der technisch hergestellten Glaser in Salzsiure 
praktisch unléslich sind, und sich auch aus ihnen, falls sie durch 
Sulfide gefarbt sind, diese nicht herauslésen lassen, so l4Bt sich die 
Verwendung von FluBsiure, die die Kieselsiure des Glases unter 
Bildung von SiF, auflést, nicht umgehen, da die Méglichkeit, das 
Glas durch Schmelzen mit Alkalien salzsiureléslich zu machen, 
natiirlich wegen der Oxydationsgefahr fiir den sulfidischen Schwefel 
ausgeschlossen ist. Da die Beschaffung von Platingefiben fiir 
diesen Sonderzweck zu kostspielig gewesen wire, wurde versucht, 
das Glaspulver mit Salzsiiure, der verhaltnismaBig werig FluBsiiure 
zugesetzt war, in GlasgefiBen zu zersetzen. 

FrrGuson und Hosretrrer') haben bereits ein gleiches Siure- 





1) J. B. Feravson und J. C. Hosrerrer, .,The rapid electrometric determi- 
nation of iron in some optical glasses“, Journ. Am. Cer. Soe. 2 (1919), 608 —621. 











300 H. Heinrichs. 


gemisch benutzt, um Glaspulver in Kélbchen aus Geriiteglas zwecks 
Feststellung der Wertigkeit von Eisen im Glas aufzuschlieBen. Der 
Versuch, den Sultidschwefel von Glisern unter Verwendung einer 
fluBsiurehaltigen AufschluBfliissigkeit in einer Glasapparatur zu be- 
stimmen, bot von vornherein um so gréBere Aussichten auf Erfolg 
als im Geriiteglas selber zweifellos keine Sulfide vorhanden sind, 
und eine Korrektur der erhaltenen 
ab Resultate nicht nétig wurde, im Gegen- 
Ad satz zu den Arbeiten von FERGUSON 
und Hosrerrer?), die eine gewisse 
Erhéhung des LEisenwertes durch 
aufgeliste GefaBsubstanz, deren GréBe 
durch Blindversuche nur niherungs- 
| weise festgelegt werden konnte, bei 
| der Auswertung ihrer Resultate be- 
oe | riicksichtigen muBten. Die Apparatur 
| selbst wurde nach den Angaben 
| 
| 


A 





j Kk. Dirrier’s*) ausgefiihrt, die dieser 
_ -——J<— fir die Bestimmung - sulfidischen 
\ I] ) Schwefels in salzsdureléslichen Mi- 
Bed { neralien neben der Verwendung des 
ZAI in der Kisenindustrie fiir die gleiche 
2 | | Bestimmung benutzten Corleiskélb- 
ae chens vorschlagt. Ein Weithalsrund- 
kolben A (vgl. Fig. 1) aus Jenaer 
J Geriiteglas von etwa 150—200 cm* 
Inhalt wurde mit einem sehr gut 
schlieBenden, doppelt durchbohrten 
Korkstopfen versehen, durch dessen eine Bohrung ein Tropftrichter B 
aus Geriiteglas bis auf den Boden des Kélbchens gefiihrt wurde. Der 
Tropftrichter, dessen Fassungsvermégen ungefaihr 50 cm® betrug, hatte 
unterhalb des Hahnes ein seitliches Ansatzrohr, durch das Kohlen- 
siure in das System eingeleitet werden konnte. Durch die zweite 
Bohrung des Stopfens fiihrte das Rohr eines Liesie’schen Kihlers, 
das ebenfalls aus Geriiteglas bestand und zur Ableitung des aus 
dem Glase entwickelten Schwefelwasserstoffs diente. Von den ver- 
schiedenen iiblichen Methoden, Schwefelwasserstoff zu bestimmen, 


> 
ee _ 


Fig. 1. 


YlLe. 
*) E. Drrruer, ,,Bemerkungen zur Ferroeisenbestimmung, Z. anorg. ™- 


allg. Chem. 168 (1926), 264—276. 
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kamen einige in diesem Fall von vornherein nicht in Betracht, z. B. 
waren bei den meisten untersuchten Glisern die Sulfidmengen viel 
zu gering, als dab man sie nach Oxydation des Schwefelwasserstoffs 
zu Schwefelsiure hitte gewichtsanalytisch bestimmen kénnen, da- 
neben hatte aber auch die Gegenwart von H,SiF’,, zu deren Bildung 
in der Vorlage die Méglichkeit gegeben war, Schwierigkeiten bei der 
Fallung der Schwefelsiure durch Ba” verursacht. Auch die Titration 
der durch Oxydation aus dem Schwefelwasserstoff entstandenen 
Schwefelsiure mittels n/100-Boraxlésung, wie sie z. B. L. W. Winx- 
LER!) angewandt hat, konnte nicht ausgefiihrt werden, da das Uber- 
gehen von Siuredimpfen, besonders auch die Bildung von HF und 
H,SiF, aus tibergehendem SiF,, nicht verhindert werden konnte. 
So blieb fiir die Bestimmung des Schwefelwasserstofies eigentlich 
nur die jodometrische Titration iiber, wobei der Schwefelwasserstoff 
entweder durch eine ammoniakalische Lésung von CdSO, absorbiert, 
das gebildete CdS in einer abgemessenen Menge stark salzsaurer 
Jodlésung bekannten Titers gelést und der Uberschu8 an Jod mit 
Natriumthiosulfat zuriickgemessen werden konnte, oder wo der 
Schwefelwasserstoff direkt in die bekannte Jodliésung eingeleitet 
wurde. Die erstgenannte Ausfiihrungsform bietet den Vorteil, dab 
man rein qualitativ durch die Abscheidung der charakteristischen, 
gelben Cadmiumsulfidflickchen das Vorhandensein von Schwefel- 
wasserstoff auch bei sehr geringen Sulfidgehalten der untersuchten 
Gliser erkennt, wihrend bei der direkten Kinwirkung auf Jodlisung 
erst gréBere Mengen Schwefelwasserstoff sich qualitativ durch Ab- 
scheidung von elementarem Schwefel zu erkennen geben. Weil aber 
ersteres Verfahren umstiindlicher ist, und leichter Fehler durch 
Jodverdampfung usw. eintreten kénnen, wurde im allgemeinen der 
Schwefelwasserstoff direkt in die Jodlésung eingeleitet. Gleichzeitig 
wurde aber, da der Jodverbrauch zumeist auBerordentlich gering ist 
und oft einige Zehntel Kubikzentimeter n/100-Lésung nicht iibersteigt, 
stets eine qualitative Vorprobe mit derselben Apparatur ausgefiihrt, 
wobei die Jodvorlage durch ein weiteres, mit Glaswolle gefiilltes 
Glasrohr, an dessen freiem Ende ein engeres Glasrohr mit einem 
Bleipapierstreifen durch Stopfen angebracht war, ersetzt wurde. 
Der vorliegende Ausbau dieser letzten Methode zu einer quantitativen 
Bestimmungsform auf Grund der Schwirzung des Bleipapiers, ein 





1) Z. angew. Chem. 29 (1916), 383—384. 
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Verfahren, wie es ahnlich Druswet und Exston') zur Bestimmung 
kleiner Mengen Sulfidschwefels benutzten, wurde deshalb nicht ver- 
sucht, weil nicht zu erwarten steht, daB eine wesentliche Vor- 
bedingung zur Gewinnung vergleichbarer Farbungen, nimlich die 
Innehaltung eines konstanten Gasstromes bei den verschiedenen 
Versuchen, beim Kochen der AufschluBfliissigkeit zu erfillen wire, 
Rein qualitativ sind aber noch auBerordentlich geringe Mengen 
Sulfidschwefels mit Sicherheit nachweisbar. Selbstverstindlich mub 
man sich aber durch Blindproben mit sulfidfreiem Glas davon iiber- 
zeugen, dab die verwendete Kohlensiure wirklich frei von Schwefel- 
wasserstoff ist. 

Der Arbeitsgang zur Bestimmung des Sulfidschwefels im Glase 
gestaltet sich dann folgendermaBen: 1 g des sehr fein gepulverten 
Glases wird in den Zersetzungskolben eingewogen und durch 
Schwenken des Kélbchens in 5 cm* Wasser gut verteilt. Nach dem 
VerschlieBben des Kélbchens wird die Luft aus dem System durch 
Kohlensiiure, die einem Krrp’schen Apparat entnommen und durch 
Kupfersulfat von etwaigen Schwefelwasserstotispuren befreit ist, ver- 
dringt. Nach ungefihr 10 Minuten langem Durchleiten gibt man 
das Siuregemisch, 25 cm*® 1:1 verdiinnter Salzsiiure und 5 cm’ 
45°/,iger FluBsiure in den Tropftrichter und liBt es aus diesem 
ohne Verzug in das Kélbchen flieben, wobei man darauf achtet, dab 
keine Luft. mit eindringt. Man erreicht dies am leichtesten, indem 
man den Hahn wieder schlieBt, bevor der letzte Rest der Siure in 
den Kolben geflossen ist. Um den Angriff der Siure auf den oberen 
Teil des Trichters und besonders auf den Glashahn so gering wie 
miglich zu halten, fillt man den Trichter sofort wieder mit Wasser 
und lit noch einige Kubikzentimeter durch den Hahn flieBen. Als- 
dann beginnt man mit dem Erhitzen und kocht unter fortwihrendem 
Durchleiten von Kohlensiure, bis sich das Glaspulver vollstindig 
oder bis auf einige in der Siiure schwimmende Kieselsiurefléckchen 
gelést hat, was zumeist nach 10 Minuten, vom Beginn des Erhitzens 
an gerechnet, der Fall zu sein pflegt. Nach dem Fortnehmen der 
Klamme fihrt man noch mit dem Durchleiten von Kohlensiure 
einige Minuten fort und kann dann sicher sein, allen Schwefelwasser- 
stoff iibergetrieben zu haben. Der Schwefelwasserstoff wird in einer 
Waschflasche mit eingeschliffenem Stopfen, in der sich 30 cm?® einer 
n/100-Jodlésung und 20cm® destilliertem Wasser befinden, aufgefangen. 


') Amer. Journ. Science, Sicuman [4] 42 (1916), 155—158. 


ee) ,~,- XS Vt ee Allee UCU 


-_ wm SH “. ao - bet CC , 


—_ «+ 
[| 


KS 


= © 





Bestimmung sulfidisch gebundenen Schwefels in Gidsern. 303 


Eine zweite Vorlage enthailt ungefihr 0,5 Kaliumjodid in 20 cm‘ 
Wasser gelist und dient dazu, aus der ersten Vorlage mitgerissenes 
Jod aufzufangen. Beide Vorlagen werden nach Beendigung des 
Versuchs vereinigt, die Hauptmenge des Jodes noch in der Wasch- 
fasche mit n/100-Thiosulfatlésung zuriickgemessen und nach dem 
Uberfihren der Flissigkeit in einen Erlenmeyerkolben unter Zusatz 
yon Stirkelésung zu Ende titriert. Die Berechnung erfolgt nach 


der Grundgleichung: 
H,S§+J, =2HJ +S. 


1000 cm* n/100-Jodlésung entsprechen demnach 0,1705 g H,S oder 
0,1604 g Sulfidschwefel. Da es sich bei den untersuchten Glisern 
um solche handelte, die durch FeS oder CdS gefirbt waren, so 
wurde die Menge des gefundenen Sulfidschwefels stets auch auf das 
entsprechende Metallsulfid umgerechnet, wobei allerdings dahingestellt 
bleiben muB, ob der vorhandene Sulfidschwefel véllig an Fe bzw. 
Cd gebunden ist. Es entsprechen dann 1000 cm* n/100-Jodlésung 
0.4394 g FeS und 0,7223 g CdS. Die Einstellung der Thiosulfat- 
lésung erfolgte gegen K,Cr,O,, die Jodlésung wurde sodann auf die 
Thiosulfatlésung eingestellt. Besonders die letztere Einstellung mu 
besonders sorgfiltig erfolgen und hiaufig kontrolliert werden, da der 
Jodverbrauch durch den Sulfidschwefel fast immer sehr gering ist. 
Es ist tiberhaupt zweckmiBig, auch Blindversuche mit sulfidfreien 
Glisern vorzunehmen, bei denen selbstverstiindlich keine Differenzen 
auftreten diirfen. Kine Fehlerméglichkeit besteht noch in der 
etwaigen Oxydation des Schwefelwasserstofis im Zersetzungskolben 
durch Eisenoxyd, doch stellte bereits E. Dirruer’) fest, dab beim 
Durchleiten von Kohlensiure durch die saure AufschluBfliissigkeit 
keine nennenswerte EKinwirkung stattfindet, da der Schwefelwasser- 
stoff sofort nach seiner Entstehung fortgefiihrt wird. Dennoch 
wurden, obwohl das gleichzeitige Vorkommen von Fe,O, und FeS 
im SchmelzfluB fuBerst unwahrscheinlich ist, einige Versuche unter 
Zugabe von Reduktionsmitteln zur Reduktion etwa vorhandener 
dreiwertiger Eisensalze gemacht. Die Ergebnisse unterschieden sich 
aber nicht von denen, die ohne Zusatz reduzierender Agenzien er- 
halten waren. 


Es seien zunichst einige Versuchsergebnisse, die mit Glisern 
verschiedenen Ursprungs erhalten waren, mitgeteilt. 


1) l. ¢. 
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Glas- | Verbrauch Ent- Umrechnung Mittelwert 
bezeich- an cm’  sprechende auf das fir —°/), Bemerkungen 

nung in 100-Jodlsg. Menge S” Metallsulfid Metallsulfid 
9,85cem*  0,00158 g | 0,00433 g FeS —_ . Tiefschwarzes 

b. 1. 935 cm® | 0,00150¢ |0,00411¢ Fes °422°/o Fes Glas 
0,81em"  0,00013 g | 0,00036 g FeS | Dunkel- 

> & 0,79 cm® 0,00013 g  0,00035 g FeS 0,036°', FeS  —_—s braunes 
0,35cem* 0,00014 g¢ 0,00037 ¢ FeS Glas 
0,48 cm* | 0,00008 g 0,00021 g FeS one! Wek aR 

y. 4. 0,40 em® | 0,00006 g 0,00018 g FeS 0,020°/, Fed | Braunes Glas 
0,69 em* | 0,00011 g | 0,00030 g FeS  Braunes, 

V. 5. 0,61em*  0,00010 g | 0,00027 g FeS | 0,018°,, FeS | etwas griin- 
0,40 cem*  0,00006 g | 0,00018 g Fed | stichiges Glas 





| aaaeee. | : _ Opakes 
Opakes  1,06em*® | 0,00017 g | 0,00077 g CdS | 0 + | ) 
Gelbfilter| 1,17 em* | 0,00019 g | 0,00085 g CdS 0,081°/, CdS | a 


V.2, V.4 und V.5 waren Gliser, die zwecks Erprobung eines 
noch nicht mitgeteilten Verfahrens zur Herstellung von Sulfidgliisern 
im technischen Betrieb hergestellt waren. LL. 1 war im Laboratoriums- 
ofen erschmolzen, das opake Gelbfilterglas war ein Geschenk der 
,Sendlinger optischen Glaswerke“-Zehlendorf an die Instituts- 
sammlung. Simtliche Gliser lésten sich in der verdiinnten Flub- 
siiure bis auf einen Rest voluminéser Kieselsiure. Der dritte, fiir 
V.5 angegebene Wert wurde durch Lésen von 2 g Glaspulver in 
40 cm* 1:1 verdiinnter Salzsiure und 8 cm*® 48°/,iger FluB8siure 
erhalten und als wahrscheinlichster Wert statt des Mittelwertes ein- 
gesetzt. Das Jenaer Glas der Apparatur erwies sich als recht 
widerstandsfaihig gegen den Angriff der verdiinnten FluBsiure. Ein 
Destillationskélbchen hielt durchschnittlich 15 Versuche, der Tropf- 
trichter sogar noch erheblich mehr aus. Wie schon oben bemerkt, 
mu man besonders darauf achten, daB der Hahn des T'richters von 
der Siure nicht angegriffen und undicht wird, man tut gut, ihn 
hiufiger zu siubern und neu einzufetten. Der in die Siaure hinein- 
ragende Teil des Trichterrohres wird natiirlich starker korrodiert, 
kann aber durch Anschmelzen eines neuen Stiickes leicht ersetzt 


werden. 

Wie aus den Analysen hervorgeht, ist der Gehalt an Sulfid- 
schwefel in den untersuchten Glisern auBerordentlich gering, und 
es ist erstaunlich, wieviel intensiver die Farbwirkungen 
sind, die mit Metallsulfiden gegeniiber den entsprechenden 
Oxyden erzielt werden, ein Umstand, der die ernsteste Beachtung 
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der Glasindustrie zur Erschmelzung dunkelgefirbter Gliser um so 
mehr verdient, als die bisher verwendeten Farboxyde vielfach einen 
sehr betriichtlichen Teil der Gemengekosten ausmachen. 

Es bleibt noch die Genauigkeit der Analyse zu diskutieren. 
Selbst bei sorgfaltiger Ausfiihrung wird eine Genauigkeit von 0,2 ccm® 
n/100-Jodlésung entsprechend 0,032 mg S” bei einer Bestimmung 
kaum zu iiberschreiten sein, der relative Fehler ist also bei den 
geringsten, vorkommenden Sulfidmengen ein verhiltnismibig groBer. 
Dennoch ist das Ergebnis in Anbetracht der sehr kleinen Mengen 
die zu bestimmen sind, ein recht gutes zu nennen, zumal fiir die 
Zwecke der Praxis in erster Linie die qualitative Feststellung des 
Sulfitschwefels in Farbgliisern wertvoll ist. Es ist nimlich nicht 
modglich, aus der Analyse auf die GréBe der Sulfidzugabe zum Ge- 
menge su schlieben, und es wird erst einer groBen Zahl von Analysen 
sulfidhaltiger Glaser’), die aus bekanntem Gemengesatz erschmolzen 
waren, bediirfen, um zu einem empirischen Faktor zu gelangen, der 
die Berechnung des Sulfidzusatzes zum Gemenge aus der Analyse 
des fertigen Glases gestattet. (erade weil nun aber die sichere 
Feststellung von S” im Glase so auBerordentlich wichtig ist, und 
die quantitative Untersuchung durch Einleiten des Schwefelwasser- 
stofis bei vielen Glisern einen sehr niedrigen Jodverbrauch ergibt, 
ist die Ausfiihrung der qualitativen Probe mit Bleipapier unerliBlich. 
EKinem positiven Ausfall der Probe ist unter allen Umstiinden das 
gréBte Gewicht beizulegen, da, wie die Untersuchung gezeigt hat, 
bereits sehr geringe Mengen von Metallsulfiden die Lichtdurchlissig- 
keit und damit die Farbe des Glases beeinflussen. 


') Die Bestimmung des Sulfatschwefels im Glase kinnte bei Verwendung 
sulfatfreier AufschluBsiiuren direkt in der Lésung, die im Zersetzungskolben 
verbleibt, nach nochmaligem Abrauchen mit Flu8siure in einer Platinschale 
erfolgen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silicatforschung, 
m Juli 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, Juli 1927. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166. 20 
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Uber Halogenoacylatoverbindungen des Titans (IV). 
Von MicueLe Giva und Ernesto Monaru. 


In emer friiheren Mitteilung') haben wir das Verhalten des 
Titantetrachlorids gegeniiber Essigsiiure untersucht; nachdem im 
Laufe der Reaktion mehrere Verbindungen, die sich in engem 
genetischen Verhiltnis zueinander befinden, entstehen, hatten wir 
es fiir angemessen gehalten, ihre Konstitution auf Grund der 
WeRNER’schen Koordinationstheorie aufzufassen, trotzdem es sich 
um ziemlich unstabile Verbindungen handelt. Die grundlegenden 
Untersuchungen von R. Weruanp?) iiber die basischen Acetate des 
Kisens und des Chroms berechtigen uns zu unserer Auffassung eben 
infolge der Unzulinglichkeit der alten Atom- und Molekular- 


notierung. 

Durch die Kinwirkung von Eisessig auf Titantetrachlorid haben 
wir eine Verbindung erhalten, der wir folgende Zusammensetzung 
zugeschrieben haben: 


Tie Os 


(CH, + GO,), 11]Cls + H29 3 D 


dem Titan legten wir in der Verbindung die Koordinationszahl 6 
bei. Fast gleichzeitig mit uns erhielten Fr. Ficnarer und Frrirz 
Rercuart*) durch Kinwirkung eines Gemisches von Essigsiure und 
Kssigsiiureanhydrid auf Titantetrachlorid eine der vorigen analoge 
Verbindung, die sie mit der einfachen Formel TiCl,(CH, - CO,), be- 
zeichneten. Obwohl man nichts absolut Sicheres iiber die innere 
Struktur der in der vorigen Mitteilung beschriebenen Komplexe 
aussagen kann, da infolge ihrer Instabilitit nicht sicher festzustellen 
ist, dab die Koordinationszah! des Titans in den beschriebenen Ver- 
bindungen gleich 6 ist, denken wir doch, daB ihre auf der WERNER’- 
schen Koordinationstheorie fubende Auffassung es erlaubt, die Um- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 383. 
*) S. Werntanp, Einfiihrung in die Chemie der Komplexverbindungen 


1919, 345. 
*) Helr. Chem. Acta 7 (1925), 1082. 
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wandlung von (I) durch Einwirkung von Hitze iiber eine Reihe von 
geniigend zahlreichen Verbindungen in die halogenlose Verbindung (I1) 

zu erklaren: 0 : 
O 
TOM, = ‘Til’ =) 

(CH, « CO,), | 
Wenn man in unserem Falle fiir das Titan die Koordinations- 
zahl 6 annimmt, hat man es mit einer zu starken Abweichung der 
Bindungen von ihrer normalen Lage und daher mit einer starken 
Spannung derselben zu tun, doch erklirt das die groBe Labilitit 
der beziiglichen Verbindungen. Weiter auf unsere vorige Arbeit 
Bezug nehmend, méchten wir bemerken, dab man die Konstitution 
der Komplexe auch ausdriicken kann, indem man fiir das Titan die 
Koordinationszahl 4 annimmt. Dadurch 1l&Bt sich vielleicht im 
Komplex das Verbleiben von zwei Essigsiiureresten fiir zwei Titan- 
atome erkliiren, wenn die Verbindung (I) durch Erhitzen in Ver- 
bindung (II) iibergeht. Diese zwei Acetylreste hitten eine besondere 
Lage im Komplex, indem sie zwischen den zwei Titankernen eine 

Briicke bilden. Z. B. 





[oH ‘CO\ _ ons -CO,. STi /&H, CO, a, 
7! CH, «CO ‘NG 

J On ns CH, CO,» 7 O71 

HO “SCH, .00,/ i On|” 


AuBer der Reaktion zwischen Titantetrachlorid und Essigsiure haben 
wir unsere Untersuchungen auf andere organische Siiuren aus- 
gedehnt, so auf die Ameisensiure, Propionsiure, n-Buttersiure und 
lsovaleriansiure. Obwohl wir dhnliche Verbindungen, wie die in 
der vorigen Mitteilung beschriebenen, erhalten haben, entspricht 
trotzdem keine der analysierten Substanzen einer bestimmten Formel. 
Ks handelt sich augenscheinlich um Gemische; die bereiteten Sub- 
stanzen enthalten auf jeden Fall bedeutende Mengen an Halogen 
und sind in Wasser und Athylalkohol leicht léslich. 

Wir haben auch die Reaktion zwischen Titantetrabromid und 
Essigsiure in Gegenwart von Essigsiureanhydrid') untersucht, und 
auch in diesem Falle haben wir eine Bromverbindung erhalten, die 
der Verbindung (I) entspricht. Das Titantetrabromid reagiert weniger 
leicht mit Essigsiure als das Chlorid. 


) Herr Prof. Ficuter, dem wir hiermit wirmstens danken, hat uns zu 
dem Zuschlag von Essigsiureanhydrid geraten. 


20° 
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Experimenteller Teil. 


Reaktion zwischen TiC], und Ameisensdure. Das Titan. 
tetrachlorid wurde tropfenweise in wasserfreie Ameisensiure ein- 
gelassen (Molekularverhiltnis 1:6); erhalten wurde ein dichtes 0). 
das, tiber Schwefelsiure im Exsiccator aufbewahrt, eine weiBe Kruste 
hildete, die analysiert wurde. 


0,0512 g Substanz gaben 0,0310 g TiO, und 0,0598 g AgCl. 
Gefunden °,: Ti 36,36; Cl 28,89. 


Die klebrige, von der Kruste befreite Masse wurde in Ather 
gelist und filtriert; nach zwei Tagen setzte sich ein weiBes Pulver 
nieder, das 48 Stunden unter Vakuum im Exsiccator iiber Schwefel- 
siiure aufbewahrt und dann analysiert wurde. 

0,2246 g Substanz gaben 0,1112 g TiO, und 0,1736 g AgCl. 
Gefunden °,: Ti 29,78; Cl 19,12. 


Reaktion zwischen TiCl, und Propionsiure, Unter den- 
selben Umstiinden wie bei der vorherigen Reaktion wurde ein (| 
erhalten, das, mit Petroliither und wenig Wasser behandelt, in eine 
weibe kristallinische Masse iiberging. Dieselbe wurde rasch filtriert, 
liber Schwefelsiiure getrocknet und analysiert. 

0,0809 g Substanz gaben 0,0316 g TiO, und 0,0239 g AgCl. 
Gefunden °/,: ‘Ti 23,31; Cl 7,31. 

Die Substanz verliert rasch Salzsiure, wie aus einer nach einiger 
Zeit ausgefiihrten Analyse hervorgeht. 

0,2005 g Substanz gaben 0,0953 g TiO, und 0,0281 g AgCl. 
Gefunden °/,: 28,56; Cl 8,47. 

Das Ol, im Exsiccator iiber Schwefelsiure aufbewahrt, bildet 
eine weibe Kruste, die analysiert wurde. 

0,6725 ¢ Substanz gaben 0,2800 g TiO, und 0,2768 g AgCl 
Gefunden °),: Ti 25; Cl 10,18. 

Reaktion zwischen TiCl, und n-Buttersiure. In den er- 
wihnten Verhiltnissen wurde ein 0] erhalten, das mit der Zeit eine 
Kruste bildet, die analysiert wurde. 


0,2138 g Substanz gaben 0,0790 g TiO, und 0,0116 g AgCl. 
Gefunden ©: Ti 22,19; Cl 1,84. 


Kin Teil des Oles wurde mit Petroliither und wenig Wasser 
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behandelt; es bildete sich ein weiber, kasiger Niederschlag, der tiber 
Schwefelsiure getrocknet und analysiert wurde. 
0,2222 g Substanz gaben 0,1015 g TiO, und 0,0426 g AgCl. 
Gefunden °/,: Ti 27,48; Cl 4,74, 
Reaktion zwischen TiC], und Isovaleriansiure. Wenn 
man auf 1 Teil TiCl, 6 Teile Isovaleriansiiure einwirken l&Bt, er- 
halt man eine dlige Masse, die, mit Petroliither und wenig Wasser 


behandelt, in einen weiBen Niederschlag iibergeht. Letzterer wurde 
iiber Schwefelsiure getrocknet und analysiert. 


0,1316 g Substanz gaben 0,0720 g TiO, und 0,0538 g AgCl. 
Gefunden °,: Ti 28,52; Cl 8,78. 


Reaktion zwischen TiBr,, Essigsiure und Essigsiure- 
anhydrid. 15g Titantetrabromid wurden mit 40 cm® eines Ge- 
misches (1:1) von Essigsiure und Anhydrid behandelt; in der Kilte 
tritt keine Reaktion ein, dagegen bildet sich beim Erwiirmen ein 
reichlicher, gelblichroter Niederschlag. Letzterer wurde iiber Platin- 
kegel abgenutscht, mit Petrolither gewaschen, iiber Schwefelsiure 
getrocknet und analysiert. 

0,2430 g Substanz gaben 0,0600 g TiO, und 0,2787 g AgBr. 
0,2752 g Substanz gaben 0,1450 g CO, und 0,0512 g H,O. 
Ti, Br,(CH, - CO,), . 


Gefunden: Berechnet: 
Ti 14,83 14,76°/, 
Br 48,80 49,02 °/, 
C 14,37 14,72°/, 
H 2,08 1,86 °/, 


Die weitere Umwandlung der Verbindung ist weniger klar als 
dieselbe der entsprechenden Chlorverbindung. Man kann die Zu- 
nahme des Ti- und H-Gehaltes und die Abnahme von C und Br 
verfolgen. Die Verbindung verliert den Essigsiiurerest und das 
Brom, indem sie in immer basischere Verbindungen iibergeht. Kine 
nach 3 Wochen ausgefiihrte Analyse ergab: 


0,1560 g Substanz gaben 0,1160 g TiO, und 0,3118 g AgBr. 
0,2590 g Substanz gaben 0,1131 g CO, und 0,0622 ¢ H,O. 


Gefunden °/,: Ti 19,57; Br 37,27; C 11,91; H 2,69. 


Verhalten der Titanchloroacetate gegeniiber Alizarin. 
Wie bereits in der friiheren Mitteilung erwihnt wurde, sind in den 
Reaktionen der Chloroacetatoverbindungen des Titans mit den ver- 
schiedenen Phenolen einige RegelmiBigkeiten bemerkbar. Die Ver- 
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bindung mit Alizarin wurde durch Mischen der alkoholischen 


Liésungen von Alizarin und Titanchloroacetat hergestellt; sie enthilt 


keine Essigsiiurereste mehr. So ergab die Destillation mit Phosphor- 
siiure einen Essigsiuregehalt von 0,29°/,. Die Verbindung ist dunkel- 
violett gefiirbt; fiir die Analyse wurde sie reichlich mit wiBrigem 
Alkohol gewaschen und iiber Schwefelsiure getrocknet. 

0,1496 g Substanz gaben 0,0670 g TiO,; 0,2403 g Substanz gaben 0,0780 ¢ 
AgCl (nach Carivs); 0,1562 g Substanz gaben 0,1528 g CO, und 0,0388 g H,0O. 

Gefunden °,: Ti 26,89: Cl 8,07; C 26,68; H 2,78. 

Diese Resultate gestatten uns nicht, einen SchluB iiber die Art 
der Verbindung zu ziehen, die zweifellos der Gruppe der Lacke 


angehirt. Die Analysen von anderen Kérpern dieser Art haben zu 
iihnlichen Resultaten gefiihrt. 


Torino, Laboratorio di 


Chimica organica della Rh. 
d’ Ingegneria. 


Scuola 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1927 
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Beitrag zur Kenntnis der fraktionierten Kristallisation 
radioaktiver Stoffe, nebst dem Versuche einer Theorie 
dieses Vorganges. 


II. Mitteilung. 


Gleichgewicht in dem System Bariumbromid—Radiumbromid, 
Bromwasserstoffs4ure und Wasser bei t?= 0° und t® = 25°C. 


Von Wirauius CHLopIN und Boris NIKITIN. 


Mit 6 Diagrammen im Text. 
Einleitung. 

In der ersten Mitteilung uber diesen Gegenstand hat eimer von 
uns bereits gezeigt!), daB bei der fraktionierten Kristallisation bzw. 
Fallung der Anreicherungskoeffizient*) in erster Linie nur von der 
relativen Menge des ausgefallten Bariumsalzes und nicht von der 
Art und Weise, wie die Ausfillung erfolgt, abhingt und dab die 
Verteilung des Radiums zwischen der festen Phase (die Kristalle) 
und der Lésung bei diesem Vorgange in erster Anniherung durch 
den Nernst schen Verteilungssatz ausgedriickt werden kann. 

Das Versuchsmaterial, auf Grund dessen der oben formulierte 
Satz aufgestellt wurde, war aber nicht von genigender Genauigkeit, 
um die Frage zu entscheiden, ob der Verteilungssatz nur annihernd 
oder vollkommen die GesetzmaBigkeit wiedergibt, welche den bet 
der fraktionierten Kristallisation bzw. Fiallung sich abspielenden 
Prozessen zugrunde liegt. Ware die Anwendbarkeit des Verteilungs- 





satzes eine vollkommene, so wire damit die Bildung einer festen 
Lésung von Radium in dem betreffenden Bariumsalze bei der frak- 
tionierten Kristallisation bzw. Fallung und zugleich die Notwendig- 
keit des Isomorphismus fiir diesen ProzeB bewiesen. 





1) VyrTALIS CHLOPINE, ..Essais d’une théorie de la Kristallisation fractionné 


des corps radioaktif“, Comptes Rendus de l Académie des Sciences de Russie, 1924- 
A. p. Wrratius CHiLoprn, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 97. 
“) Anreicherungskoeffizient 
_ in den Kristallen enthaltenes Ra in °/, der Gesamt-Ra-Menge 
A in den Kristallen enthaltenes Ba in °%, der Gesamt-Ba-Menge. 


K 
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Andererseits wurden gerade in den letzten Jabren auch andere 
\nschauungen, und zwar von Prof. Dr. F. Panrtn’), iber das Wesen 
der fraktionierten Kristallisation in der Literatur ausgesprochen, 
welche eine experimentelle Nachprifung erlaubten. In emer Abhand- 
lung uber die Adsorption von Farbstoffen an Kristallpulvern?) spricht 
unter anderem Prof. Panrru die Meinung aus, daBb auch auf den 
Vorgang der fraktionierten Kristallisation die von ihm in Gemein- 
schaft mit Horowrrz*) fir den Fall emer Adsorption von Radio- 
clementen an unloslichen Niederschligen aufgestellte Regel angewandt 
werden kann. 

Nach dieser Auffassung stellt man sich den ganzen Prozeb etwa 
auf foleexide Art vor. An der Oberfliche des wachsenden Kristalls 
emes Bariumsalzes findet ein lebhafter kinetischer lonenaustausch 
statt, dabei werden die bei diesem Austausche aus der Lésung auf die 
Oberfliche gelangenden Ra-lonen wegen der relativen Schwer- 
loslichkeit des betreffenden Radiumsalzes von dem Kristall fest- 
vehalten. Da aber der Kristall mit einer bestimmten Geschwindig- 
keit wichst, so kann sich bei dem stattfindenden kinetischen Aus- 
tausche kein Gleichgewichtszustand einstellen. In eimem ideellen 
alle, wenn die Geschwindigkeit des Wachstums so klein wird, dab 
in jedem Augenblick die Kristalloberfliche durch Ionenaustausch 
mit der Losung sich in kinetischem Gleichgewichte befindet, wird 
die Anreicherung des Radiums in dem Kristalle durch die Differenz 
der Loslichkeiten des Radiumsalzes in einer gesiittigten Losung von 
dem betreffenden Bariumsalze und des Barrumsalzes in Wasser bei 
der gegebenen T'emperatur bestimmt. Die Ahnlichkeit des Kristall- 
baues erleichtert zwar diesen kinetischen Austausch, ist aber fiir ihn 
nicht unbedingt notwendig. Denselben Mechanismus fiir die An- 
reicherung des Radiums in dem ausfallenden Bariumsalze nehmen 
auch DorrNer und Hoskrys‘) in ihrer Arbeit uber die fraktionierte 
Fillung und Kristallisation des Barium-Radiumsulfats an. Nach 
diesen Forschern finden bei der fraktionierten Fallung bzw. Kristalli- 


') Farrz Paneru u. WiteeLmM TremMann, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 48 
(1924), 1215. 


*) l. c. 
*) F. Panern u. K. Horowrrz, Wien. Ber. 128 (1914), Abt. Il, Oktober und 
Dezember. — F. Pangeru, Z. phys. Chem. 389 (1915), 513. 


4) H. A. Dorprner u. W. M. Hoskins, Journ. of the Amer. Chem. Soc. 47 


(1925), 662. 


ait 





Frakttonierte Kristallisation radioaktiver Stoffe usw. 313 





sation der Sulfate chemische Reaktionen nach den folgenden 
Gleichungen statt. 


BasO, + RaCl, = RadO, + BaCl, 
fest in Lésung fest in Lésung 
oder , 
BaSO, + RaSO, = Rado, BasO, 
fest Losung fest Losung 


Daraus laBt sich auf Grund des Massenwirkungsgesetzes folgende 
theoretische Formel fiir den Fall einer fraktionierten Kristalli- 
sation bzw. Fallung der Barium—Radiumsalze ableiten: 


Ra** (nach der Reaktion) 


lo Be 3a* * (nach der Reaktion) 
® Ratt (vor der Reaktion) — 


K lg +, —<), | 
Ba** (vor der Reaktion)’ ‘ 
wo Rat*+*+ und Ba++ die Konzentration von Radium und Barium in 

jer Lésung vor und nach der Kristallisation bedeutet. 

Da die Einstellung des von den soeben erwihnten Gleichungen 
erforderten Gleichgewichtes eine gewisse Zeit in Anspruch nimmt, so 
muB die Anreicherung des Radiums in dem ausfallenden Barium- 
sulfat von der Geschwindigkeit, mit der die Kristallisation sich voll- 
neht, abhingen und desto gréBer sein, je langsamer die letzte ver- 
liuft. Diese Vermutung wurde von den Autoren experimentell nach- 
gepruft und ist bestitigt worden. Auf Grund ihres Versuchsmaterials 
berechnen DomRNER und Hoskins die Konstante der sich bei diesem 
Yorgange abspielenden chemischen Reaktion bei verschiedenen 
\ristallisationsgeschwindigkeiten und extrapolieren daraus den 
Gleichgewichtswert von Jy. 

Die fiir den Fall der Sulfate abgeleitete Formel liBt sich, wie 
es leicht zu ersehen ist, auch auf alle anderen Fille der fraktiomerten 
Kristallisation bzw. Fiallung der Barium-—Radiumsalze anwenden und 
se gibt, wie DorrRNER und Hoskins betonen, den Vorgang der An- 
reicherung des Radiums in den ausfallenden Kristallen des Bartum- 
salzes besser wieder, als es die empirische Formel von ScutuNnprt’) 
tut. Der letzte Forscher fand naimlich, daB auf den Fall der frak- 
tionierten Kristallisation der Bromide folgende empirische Forme! 


ingewandt werden kann. | 
G=e? (2) 


. 


worin @ die Menge des in der Loésung nach der Kristallisation ver- 
bliebenen Radiums, p die Menge des ausgefillten Bariumsalzes in 


') Her. Scuiunnt, ,,Mesothorium“, Bur. Mines Tech. Paper 266 (1922), 35. 
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Prozent. k eine Konstante und e die Basis der natirlichen Log. 
arithmen bedeutet. 

\us dem oben Erwihnten ist es klar, dab DozRNER und Hoskrys, 
den Anschauungen von Fritz Panera folgend, den Vorgang der 
\nreicherung bei der fraktionierten Kristallisation in der chemischen 
Wechselwirkung zwischen dem Radium in Lésung und dem Barium 
in der festen Phase unter Bildung des schwerer léslichen Radium- 
salzes erblicken. Dabei scheint der Isomorphismus der beiden Salze 
nach der Anschauung von DorrNner und Hoskins die notwendige 
Vorbedingung einer solchen chemischen Wechselwirkung zu sein. 

Noch bestimmter uber die Rolle des Isomorphismus bei den 
Kristallisations- und Fillungserscheinungen von MRadioelementen 
spricht O. Haun in seiner letzten Arbeit tiber die GesetzmaBigketten 
bei der Fallung und Adsorption kleiner Substanzmengen.?) — ,,Kin 
Klement’, schreibt O. Hann, ,,wird aus beliebig groBer Verdiinnung 
mit einem kristallisierenden Niederschlag dann ausgefallt, wenn es 
in das Kristallgitter des Niederschlages eingebaut wird, also Misch- 
kristalle mit den Ionen des kristallisierenden Niederschlages bildet. 
Tut es dies nicht, dann bleibt es im Filtrat, auch wenn seine Verbindung 
mit dem entgegengesetzt geladenen Bestandteil des Gitters in dem 
betreffenden Lésungsmittel beliebig schwer léslich ist.‘* Es ist von 
Interesse, da& die soeben angefiihrte Fallungsregel von O. Haun fiir 
kristallisierende Niederschlige vollkommen mit der alteren, 1m 
Jahre 1909 von Srrémuotm und THE SVEDBERG?) ausgesprochenen 
\nschauung itiber die Ursache der Ausfaillung von Radioelementen mit 
kristallisierenden Salzen von gewohnlichen Klementen ubereinstimmt. 

irstaunlicherweise scheint die grundlegende Arbeit von SrTROM- 
HoLM und Tue SvepBerG iiber die Chemie der radioaktiven Grund- 
stoffe nur wenig bekannt zu sein. Wir schlieBen uns dieser alten, von 
O. Haun von neuem formulierten Auffassung auch auf Grund zabl- 
reicher, von einem von uns unabhingig von O. Haun ausgefiilrter 
Versuche®), auf die an einer anderen Stelle niher eingegangen wird, 
durchaus an. Wir sind der Meinung, da8 die fraktionierte Kristalli- 
sation, d.h. die allmiahliche gesetzmaBige Anreicherung eines 10 
unendlicher Verdiinnung sich befindenden Stoffes in bestimmten 


') O. Haun, Ber. 59 (1926), 2014. 
?) Srrémnorm u. Tue SvepperGc, Z. anorg. Chem. 61 (1909), 338 und 63 


(1909), 197. 
®) W. Cutopry, Vortrag auf der Versammlung des Radiuminstituts der 
Akademie der Wissenschaften der U. 8. 8. R. in Leningrad 10. Marz 1927, 
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Fraktionen, nur mit isomorphen, daher zur Mischkristallbildung 
fihigen Salzen durchgefiihrt werden kann. Es scheint uns sogar, dab 
fiir die fraktionierte Kristallisation bzw. Fallung die Gleichheit des 
lonengitters der beiden Salze noch notwendiger ist, als fiir einfaches, 
besonders nur partielles Mitfillen eines Radioelementes mit einem 
kristallisierenden Niederschlage. In letztem Falle scheint eine ein- 
fache Ahnlichkeit in dem Kristallbau fiir das Ausfillen des Radio- 
elementes zu genugen, bei der wir keine oder nur sehr beschriinkte 
Mischkristallbildung annehmen dirfen, wenn wir nur nicht die 
\Méglichkeit voraussetzen wollen, daB bei diesen Verdiinnungen eine 
vezwungene tsomorphie zwischen ziemlich weit voneinander- 
stehenden Salzen eintritt, die bei gewéhnlichen Bedingungen keine 
Mischkristalle zu bilden imstande sind. Als Beispiel hierfiir kénnte 
man die teilweise Ausfillung des Th B mit Kaliumsulfat, wie es 
Q. Hann?) feststellen konnte, und die partielle Ausfillung von RaSO, 
bei der Kristallisation der racemischen Glutaminsiiure, wie es neuer- 
dings von W. Cuiorin*) beobachtet wurde, anfiihren. Die beiden 
Verbindungen kénnen aber, wie es scheint, nicht zur fraktionierten 
Anreicherung des Ra verwendet werden, da das Ausfiillen des Radiums 
in diesen Fallen ungesetzmiBig verliuft. Niheres iiber diesen Gegen- 
stand hoffen wir, nach AbschluB einiger in unserem Laboratorium 
unternommener Versuche, in einer anderen Abhandlung berichten 
zu kénnen. Alles oben erwahnte veranlaBte uns, an Hand des Systems 
BaBr,, RaBr,, H,O und HBr die Verteilung des Radiums zwischen 


der festen Phase — die Kristalle des Bariumbromids und der 
flissigen Phase — die gesiattigte Lésung von Bariumbromid in 


wiBriger Bromwasserstoffsiure, bei allmihlich steigendem Siure- 
vehalt der Lésung, noch einmal genau zu studieren. Dabei stellten 
wir uns in erster Linie folgende Fragen zur Lésung. 

1. Durch welche von den zwei oben dargelegten Auffassungen 
les Prozesses der fraktionierten Kristallisation bzw. Fallung [abt 
‘ich die Verteilung des Radiums zwischen der festen Phase und der 


Lisung im Falle der Barium-Radiumbromide besser ausdriicken ? 


2. Wird bei der Verteilung des Radiums zwischen der festen 
Phase und der Lésung wahrend der fraktionierten Kristallisation 
baw. Fallung ein Gleichgewichtszustand erreicht oder weichen die 
experimentell bestimmbaren Werte von den Gleichgewichtswerten 
bedeutend ab? 


1) O. Hann, Die Naturwissenschaiten, Heft 50/51 (1926), 1197. 
*) W. Cuuopr, |. c. 
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3. Hat die Temperaturinderung eine Einwirkung auf die Ver- 
teilung des Radiums im Falle der fraktiomerten Kristallisation der 
Bromide ? 

{. Wird das Radium nur von der Oberfliche der Barium- 
kristalle adsorbiert oder haben wir es hier mit emer Mischkristall- 
bildung zu tun, d. h. das Radium ist in dem ganzen Bariumkrista]! 
verteilt ? 

5. Ob auf das System Bariumbromid-bromwasserstoffsaiure und 
Wasser die Regel von Encrn!) angewandt werden kann, betreffend 
die Léslichkeitsverminderung von Salzen bei Zusatz von Sauren. 
welche mit ihnen ein gemeinsames lon besitzen. 

Die Bromide wurden deshalb gewahlt, weil die fraktioniert 
Kristallisation der Bromide am genauesten untersucht worden war 
und die Isomorphie der beiden Salze in diesem Falle experimente!! 


durch Winkelmessung von RinNE*) bewiesen wurde. 


Die Untersuchungsmethodik. 

Das fir die Untersuchung nétige Ausgangsmaterial wurde wie 
folet zubereitet: eime von den radiumarmen Bariumbromidfraktionen 
wurde im Wasser gelést, mit Ammoniak alkalisch gemacht und durch 
Schwefelwasserstoff die kleinen Mengen von Blei und Eisen entfernt. 
Die von Blei- und Eisensulfid abfiltrierte Lésung wurde mit Am- 
moniumearbonat gefillt, der Niederschlag des radiumhaltigen Barium- 
carbonats ausgewaschen und in reiner, frisch destillierter Brom- 
wasserstoffsiure aufgelést. Durch Eimdampfen der so erhaltenen 
Barium-Radiumbromidlésung wurde die Hauptmasse des Salzes zu 
Kristallisation gebracht, die ausgeschiedenen Kristalle abgesaugt un‘ 
mehrmals aus Wasser umkristallisiert. 

Das lufttrockene, fem zermahlene und in emer mit Glasstopse! 
versehenen Flasche auf der elektrischen Schiittelmaschine 4 Stunden 
lang kriiftig geschiittelte Salz*) erwies sich als vollkommen rein, wi 
die folgende Analyse zeigt: 


Fiir die Forme! BaBr, + 2 H,O 


berechnet: gefunden: 
Ba 41,20 Ba — 41,21°/, 
ir, — 47,96 Br, — 48,00°/, 

H,O — 10,84 H,O — 10,80°, 


1 « dieses Salzes enthielt 5,9 10-8 g Ra-Metall. 


') Encen, Ann. d. Chim. et d. Phys. (6) 18 (1888), 371. 

*) Rove, Jahrb. d. Radiaoktivitat (1906); Centralbl. f. Miner. usw. (1903), 154. 

') Das auskristallisierte Salz ist nicht einheitlich in bezug auf den Gehalt 
von Radium und muB8 unbedingt vor der Analyse gut durchgemischt werden. 





by 
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Das inaktive Bariumbromid wurde durch Umkristallisieren des 
KAHLBAUM schen Priiparates hergestellt und durch die Analyse auf 
Reinheit geprift. 

Die Bromwasserstoffsiure wurde mehrmals iber Bariumbromid 
destilhert und fiir die Versuche nur die konstant siedende Fraktion 
verwendet. Es wurden Isothermen bei ¢® = 0° und ?t® = 25° auf- 
venommen. Fir die Konstanz der Temperatur in dem Wasserthermo- 
staten wurde bei ?® = 0° durch Kiihlen mit Schnee und kriftiges 
Riihren und bei ?® = 25° durch elektrische Heizung mit automatischer 
elektromagnetischer Temperaturregulierung gesorgt. Die Temperatur 
hlieb waihrend der Versuche bis auf 0,05° C konstant. 

Zur Bestimmung der Verteilung des Radiums zwischen fester 
und fliissiger Phase wurde derselbe Weg eingeschlagen, den man 
sewOhnlich zur Léslichkeitsbestimmung von Salzen wihlt, und zwar 
suchte man das Gleichgewicht von beiden Seiten zu erreichen, d. h. 
durch Auflésen von Barium-—Radiumbromid in Bromwasserstoffsiure 
verschiedener Konzentration bis zur Si&ittigung und durch Fallung 
einer gesittigten neutralen Lésung von Radium-—Bariumbromid mit 
wechselnden Mengen von Bromwasserstoffsaure. 

Bevor wir zum Studium der Verteilung iibergingen, haben wir 
uns uberzeugt, da die zur Untersuchung angewandten Radium- 
mengen, wie es auch iibrigens zu erwarten war, keinen Eimflu8 auf 
die Loshehkeit des Bariumbromids ausiibten. AuBerdem haben wir 
die zur Einstellung des Gleichgewichtes nétige Zeit experimentel! 
bestimmt. 

Folgende Tabelle enthilt die bei diesen Vorversuchen erhaltenen 





Werte. 
‘labelle 1. 
die Zei , , . 
~ Die Zeit der Der Gehalt der Lésung an 
lemperatur Sattigung in ) 
Stunden HBr Ba br, fa 
y)” 4 1,158°/, 45,96°/, 112,3°/, 
0” 4 10,4] 30,17 18,4 
0° 10 1,158 45,94 | 113.0 
()9 10 10.41 30,20 18,1 


| 


Die oben angefiihrten Werte sind durch Fiallung emer bei 0° 
vesittigten, neutralen Radium-Bariumbromidlésung mittels Brom- 
wasserstoffsiure erhalten und zeigen ohne weiteres, dab, wenn man 
nach dieser Methode arbeitet, der Gleichgewichtszustand wie in 
bezug auf das Barium, so auch auf das Radium, bereits schon nach 
4-stiindigem Riihren erreicht wird. Schligt man nun den anderen 
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Weg zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes ein, d.h. lést 
man einen UberschuB des Barium-Radiumbromids bis zur Siattigung 
auf, so stellt sich das Gleichgewicht, was das Bariumbromid an. 
betrifft, ebenso schnell eim, wie im ersten Falle. Ganz anders ver- 
hilt sich aber das Radium. Hier stellt sich der Gleichgewichts- 
custand nur sehr langsam ein und die dazu noétige Zeit hingt in 
hohem Grade von der absoluten Menze, der Korngr6éBe und der 
Loslichkeit der festen Phase ab, wie mw aus der Tabelle 2 ersieht, 


Tabelle 2. 





Zeit der 


Tempe- Sattigung Te Der Gehalt der Lésung an 

ratur +)» Stunden 3aBr, |Ba(Ra)Br HBr Ra 
25° 4 50,15°/, 50, 16°), 0 We — 
a" 4 gewOhnlich 43,97 2,30 143,3° 
V° 10) . 43,97 2,30 136,3 
iy" 24 43,98 2,30 128,1 
0° f - 40,88 4,07 117,6 
()' f fein zermahlen 40,89 4,07 96,7 


Die Menge des Radiums ist in den beiden Tabellen in willkiir- 
lichen KEimheiten angegeben. 

Nach den oben erwihnten Vorversuchen wurde zur Aufnahn: 
der lsotherme bei 0° und 25° fiir das System ,,Bariumbromid, 
Radiumbromid, Bromwasserstoffsiure und Wasser’ folgendes Ver- 
fahren gewihlt: In ein weites Reagenzglas von etwa 100 em? In- 


half wurde eime penau abgewogene Menge einer bei t® = 0° oder 
(9 — 25° gesittigten, neutralen Bariumbromidlésung, gewohnlich 


zwischen 40 und 10 g, eingegossen, zu der man abwechselnde, abe. 


g, 
venau bestimmte Mengen einer friseh destillierten Bromwasserstoft- 
siiure allmiihlich zugab. Alsdann wurde das Reagenzglas in den 
Thermostaten gestellt und die Lésung mittels eimes Glasrihrers, 
der TOO0—S800 Drehungen in der Minute machte, wihrend 4 ode! 
bei gréBeren Séiurekonzentrationen 5 Stunden bei konstanter ‘Tem- 
peratur kriiftig umgerihrt. 

Nach dem Einstellen des Gleichgewichtes wurde das Rihren 
unterbrochen, '/, Stunde abgewartet, damit sich der Niederschlag 
absetzte, und, ohne das Reagenzglas aus dem Thermostaten zu ent- 
fernen, wurden von der Lésung je sieben Proben zur Analyse und 
Dichtebestimmung entnommen. Falls die Lésung nicht vollkommen 
klar ist, wird bei der Entnahme von Proben durch einen Watte- 
filter filtriert. Die Lésung wurde auf den Gehalt an Barium, Radium 


und freie Bromwasserstoffsiure untersucht. Zur Bestimmung des 








Fraktionierie Kristallisation radioaktiver Stoffe usw. 319 





Bariums wurden je zwei abgewogene Proben der Lésung verwendet. 
‘ie eine wurde direkt in einem Tiegel unter Zusatz von Schwefel- 
siure eingedampft, die wberschiissige Schwefelsiiure iiber freier 
Flamme entfernt, gegliht und als BaSO, gewogen. Die zweite Portion 
jer Lésung wurde mit Wasser auf 300 cm® verdiinnt und das Barium 
m der Hitze mit verdinnter Schwefelsiure als Sulfat gefiillt, ab- 
filtriert, ausgewaschen, gegliiht und gewogen. Die beiden Ver- 
fahren gaben stets ganz ubeieinstimmende Werte, die Abweichungen 
iberstiegen nicht 0,1°/). 

Die Bestimmung der freien bromwasserstoffsiure wurde in je 
wel abgewogenen Proben der Lésung nach der Verdiinnung mit 
Wasser maBanalytisch mittels n/10-Barytlosung unter Anwendung 
von Methylorange als Indicator ausgefihrt. 

Der Titer der Barytlésung wurde gegen ein reimstes Priiparat 
von Oxalsiure unter Anwendung von Phenolphthalem als Indicator 
eingestellt. Den moglichen maximalen Fehler bei der Siurebestim- 
mung schiitzen wir, wenn die Fehler bei der Titerbestimmung und 
bei der Titration selbst sich summieren, auf 0,4°/. 

Das Radium wurde stets nach dem Emanationsverfahren in 
zwel abgewogenen Proben der Lésung bestimmt. 

Zur Kmanationsbestimmung bedienten wir uns eines univer- 
salen Elektrometers nach der Art des Linp’schen Universalelektro- 
meters, welches in den Werkstitten des Instituts fir Radium- 
forschung angefertigt worden war. Das Instrument wurde mittels 
zweier Radiumnormall6sungen, von denen die eine 4,00-10-% ¢@ Ra 
enthielt und aus der Deutschen Reichsanstalt stammte und von 


denen die andere 5,1-10-® g enthielt und von uns hergestellt wurde, 


| etalomiert. Fir jede Probe der Lésung wurden mindestens vier 
‘adiumbestimmungen ausgefiihrt, die innerhalb + 2°/, uberein- 


simmten. Das spezifische Gewicht der Lésungen wurde mittels 
Pyknometer von 10 cm?* Inhalt bestimmt. 
Nach den soeben dargelegten Analysenmethoden wurde ein 
! umfangreiches Zahlenmaterial erhalten, das in folgender Weise 
weiter bearbeitet wurde. 

Auf Grund der Analysenresultate wurden berechnet: 1. Der 
Gehalt der Lésung an BaBr, in Prozent nach der folgenden Formel: 
y “ee Bh’ 100 

g:-M, ° 


. wo X der Gehalt der Lésung an BaBr, in Prozent, p das Gewicht 


(3) 


/ 
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des bei der Analyse erhaltenen Bariumsulfats, g das Gewicht der 
zur Analyse verwendeten Probe der Lésung, M, und M, die Mole. 
kulargewichte des Bariumbromids und Bariumsulfats sind. 
2. Der Gehalt der Loésung an freier Bromwasserstoffsiure in 
Prozent nach der folgenden Formel: 
m+2 M,-v-100 
M,: 49 


wo \ der cesuchte Gehalt in Prozenten ist, m der Titer der Baryt- 


A= :; 4 


losung, g das Gewicht der zur Analyse verwendeten Lésung, v di 
Menge der Barytlésung in em, die zur Titration der freien Brom. 
wasserstoffsiure erforderlich war, und MM, und M, die Molekular- 
gewichte des Bromwasserstoffs und des Bariumhydroxyds sind. 
3. Die Menge des ausgefaillten Barruambromids in Prozent de 
zum Versuche angewandten Menge desselben. 
b— B(A+]- 100 
(1 — Bb 

wo b die zum Versuche angewandte Menge des wasserhaltigen 
Bariumbromids (BaBr,-2H,O) in Form der gesiittigten neutrale: 
Losung, 2 der Gehalt eines Gramms der resultierenden Loésung ap 
wasserhaltigem bBariumbromid (BaBr,-2H,O) mm Gramm, 4 das 
Gewicht in Gramm der zur Analyse verwendeten Menge der Lésung 


“a 


», 


b 


und ¢ die Menge der zugefiihrten Bromwasserstoffsiure in Gramm. sind. 
!. Die mit 1 g Loésung sich im Gleichgewicht befindend 


Mmanationsmenge wurde wie folgt berechnet: 


J 


J. = —i____, 6 
Oe ac diet ah 
wo J, die gesuchte Emanationsmenge, J, die Menge der Emanation. 
die zur Zeit t experimentell gefunden wurde, (1—e~“‘) die Funktion. 
welche aus den Tabellen von Kotowrat zu entnehmen ist und 
q das Gewicht der zur Analyse verwendeten Probe der Lésung 1 
Gramm bedeuten. 
5. Die Menge des in die feste Phase ibergegangenen Radium: 
in Prozent der gesamten, zum Versuch verwendeten Radiummenge 
wurde nach der folgenden Formel berechnet: 


[4J,—J,(A + ¢— X)]-100 R 
AJ, 

wo y die Prozente des ausgefiillten Radiums, A die Menge der zu! 

Versuche verwendeten neutralen gesittigten BaRaBr,-Lésung, / 


j= 
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die in 1 g der Ausgangslésung enthaltene Radiummenge, 
J, dieselbe fur 1g der resultierenden Losung, ¢ das Gewicht der 
zugefigten Bromwasserstoffsiiure in Gramm und X die Menge des 
ausgefaillten wasserhaltigen Bariumbromids ( BaBr, -2H,O) in 


(jramm sind. 














Zum SchluB wurden die nach den oben erwihnten Formeln 
:' berechneten Analysenresultate zur Berechnung der Gleichgewichts- 
konstante des Prozesses der Verteilung des Radiums zwischen 
fester und fliissiger Phase nach dem BrrrHEtot-NEeRNs?r'schen Ver- 
tellungssatz, nach der Formel von DorRNER und Hoskins und 
| nach der empirischen Formel von ScHLUND? verwendet. 
AuBer dem im Obigen dargelegten Verfahren zur Aufnahme 
: der Isotherme wurde speziell fiir die Isotherme bei t® = 0 auch 
ein anderes Verfahren benutzt, und zwar wurde das Gleichgewicht 
zwischen BaBr,, RaBr,, HBr und H,O in der Weise hergestellt, 
; da man in demselben Reagenzglas eine abgewogene Menge Ba(Ra)Br,- 
2H,O mit berechneter Menge Wasser und bromwasserstoffsiure 
n zusammenmischte und durch kriftiges Umrihren wihrend 4 bis 
| 5 Stunden eine bei gegebener ‘Temperatur gesiittigte Barium- 
b tadiumbromidlésung bereitete. 
: Die nach den beiden Verfahren erhaltenen Zahlenwerte werden 
p in Form mehrerer Tabellen in dem experimentellen Teile der Arbeit 
. wiedergegeben. 
Experimenteller Teil. 
Wir wollen hier zuerst die Isotherme des Systems Barium- 
) bromid-Bromwasserstoffsiure und Wasser bei t® = 0 und ein Stiick 
der Isotherme bei t® = 25 niiher behandeln. Die von uns erhaltenen 
Zahlenwerte sind in Form zweier Tabellen zusammengefaBt. 
Tabelle 8. 
Der Abschnitt einer Isotherme bei ¢® = 25. 
BaBr,-2H, | HBr in Die Spezif. Die Menge 
| in Gramm- | Grammaqui- Semmes | Gewicht des Was- 
°, HBr | °/, BaBr, aquivalenten | valenten in as 2 sers in 
in 1000 em® | 1000cm?® Lé- der Aqui- der lem*® Lé- 
| Lésung | sung valente | Lésung sung 
0) 50,16 | 5,808 — 5,808 1,7215 0,8583 
1,15 48,30 | 5,512 0,2414 5,753 1,6963 | 0,8576 
2,06 | 46,30 | 5,280 0,4278 5,708 | 1,6774 | 0,8581 
3,98 43,53 | 5,020 0.8066 5,827 1 6387 0,857! 
6,86 38,77 | 4,126 1,3414 5,767 1,5810 0.8594 
Z. anorg. u. allg. a A Bd. 166. 21 
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Tabelle 4. 
lsotherme bei ¢° = 0°. 
| . Gramm- Grammagqui- Die Spezif. Die Menge 
Pe Pn ke Gewicht | des Was- 
o HBr | °/, BaBr, | BaBr,-2H,0) . : - sers in 
in 1000 em? | 2 1000 cm® | der Aqui- der lem? Ts. 
| Lisung Lésung valente Lésung | sung 
0 48,05 5,454 | —- 5,454 | 1,6867 0.8762 
0,965 46,25 5,188 | 0,200 5,388 1 ,6653 O,S783 
1,16 45,96 0,138 0,240 5,378 1,6615 O,STS7 
1,83 44,82 4,964 | 0,374 5,338  1,6460 | 0.878] 
2,28 43,97 4,836 | 0,460 | 5,296 1,6358 O,8787 
2.80 43,05 4,712 | 0,564 | 5,276 1,6263 — 0,8808 
4,07 40,88 4,404 0,806 56,210 1,6008 0,8813 
4,63 39,71 4,260 0,910 | 5,170 1,5892 0,8825 
10,41 30,17 3,026 | 1,970 | 4,942 1,4897 U,S8SS55! 
11,00 29,32 2,922 | 2,014 4,936 1,4814 O,S860 
14,64 23,42 2,256 | 2,590 | 4,846 1,4312 | 0,8865 
15,80 21,68 2,066 | 2,764 | 4,830 1.4162 0.8854 
18,35 17,81 1.662 | 3,206 | 4,868 1.3866 0.8852 
20,89 14,21 1304 | 3518 | 4,899 1,3627 | 0,8844 
24,20 9,97 0,898 | 4,002 | 4,900 1,3382 0,8809 
25,68 $24 0,738 4,222 4,960 1,3308 0.8793 
32,60 2,18 0,194 | 5,338 | 5,532 1,3249 0), 8640) 
32,66 2,15 ) 0,192 5,340 5,532 1,325 0,564! 
44,0] 0,049 | 0004 | 6799 6,796 | 1.4408 | 0.8094 
$PQD 
Ses 
S 3 Jsotherme des Systems babr,, HBru.He0. 
S /§ bei #°=0°C und t**25C, 
Sof 8 
G% § 
LS ! 
S 
9 5; 
44 
3 
4: 
Grammaquival HBr. 











of Sua |= 





ooo JSOfherme bei t°= 25; C in1000ccm.Losu ng. 


aa» JS0therme bei t=0%. 


Diagramm 1. 


Der Ubersichtlichkeit wegen sind die in den Tabellen 3 und 4 
aufgefihrten Werte durch das Diagramm 1 ergiinzt, welches die- 


selben Isothermen in Degscarr’sehen Koordinaten aufgezeichnet 
darstellt (Diagramm 1), 
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Aus den Tabellen 3 und 4 ist zu ersehen, daB die Léslichkeit 
des Bariumbromids durch Zusatz von Bromwasserstoffsiiure eine 
Beeinflussung erleidet, die im allgemeinen in guter Ubereinstimmung 
mit der Encern’schen Regel steht, d.h. ein Grammiquivalent der 
zugesetzten Bromwasserstoffsiure faillt ein Grammiaquivalent Barium- 
bromid aus. Die Summe der Grammiiquivalente der beiden Kom- 
ponenten BaBr, und HBr fillt zuerst allmihlich, bis die Konzen- 
tration der Bromwasserstoffsiure in der Lésung etwa 10°/, wird, 
bleibt im Intervall der Konzentrationen zwischen 10—25°/, fast 
konstant und wichst bei weiterer VergréBerung der Konzentration 
der Bromwasserstoffsiiure wieder, um etwa bei 32°/, HBr den An- 
fangswert zu erreichen. Nur der letzte Wert, welcher der Léslich- 
keit des Bartumbromids in bromwasserstoffsiure von konstantem 
Siedepunkt entspricht, weicht von der EnGgu’schen Regel stark 
ab. Dieselbe Erscheimung wurde auch von Encet fiir die Salze, 
die zur Hydratbildung geneigt sind, beobachtet. 

Der Verlauf der Isotherme des Systems BaBr,, HBr und H,O 
ist im allgemeinen ein &hnlicher wie der der Isotherme fiir das 
System BaCl,, HCl und H,O, die von Eneun?), Masson?), ScHREINE- 
MAKERS %) und Exisrv‘) ermittelt wurde. 

Wir gehen jetzt zu der Isotherme in dem System Barium- 
bromid, Radiumbromid, Bromwasserstoffsiiure und Wasser iiber. 
Auch hier wollen wir zuerst die von uns erhaltenen Zahlenwerte in 
Form mehrerer Tabellen wiedergeben. 

In den Tabellen 5 und 6 sind in der vierten und fiinften Spalte 
die molekularen Volumkonzentrationen des Radiumsalzes in den 
Kristallen und in der Loésung, die dem Gleichgewichtszustande 
entsprechen, angefiihrt und in der sechsten Spalte ist die NERNst- 
sche Konstante K, d.h. das Verhaltnis der molaren Volumkonzen- 
trationen in der festen und fliissigen Phase angegeben. Der Wert 
von JX ]éBt sich aus den experimentellen Daten nach der folgenden 
Forme] berechnen: 

XS, 4q 


XS, (1 — X)S, 
:; = K« —s d = — _ ($8 
, 7 oe. A aed," 








') Encex, Bull. Soc. Chim. (2) 45 (1886), 653; Ann. de Chim. et de Phys. (6) 
13 (1888), 371. 
2) J. I. O. Masson, Journ. of the Chem. Soc. (11) 99 (1911), 1132. 
5) F, A. H. ScHREINEMAKERS u. J. Mmirkan, Proc. Acad. Amsterdam 16 
(1912), 52. 
4) A. G, Exisev, Ann. de U'Instit. d Analyse Phys. Chim. (1) 8 (1926), 443- 
21* 
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Tabelle 5. 
Isotherme des Systems BaBr,, RaBr,, HBr und H,0 bei ¢ = 0°. 
~ mS os | re S 

; saeo”- wn coest 

RaBr, in | ~ (Pa el = a 

v : , | < = geist 4 

0 0 Gramm in | ( K ( I > iss z is | gok 
HBr BaBr, Sie2\siz 
* 100 g Lésung | FS aS = 

: Lo LS! "oe 

0 48,05 | 43,97-10-7 -_ 2055-10-10 < lig) Lo 
1.16 45.96 | 31,54-10-7 7,832-10-* 1,356-10~-!° 57,71 7,06 (—10,94 
1.83 44,82 | 25,97-10-7 6,613-10-* = 1,120-10~-2° 59,05 6,46 | —10,04 
2.80 43,05 | 19,80-107-7 5,124-10-*  8,796-107-"! 58,25, 5,86 |— 8,60 
4.63 39,71 | 13,29-10-7 3.834-10-" | 5.610-107-1! 68.36 4,76 |— 7,67 
10,41 30,17 | 5,19-10-7 | 2,277-10~-® | 1,963-10-1! | 116,0 | 3,98 |— 6,39 
14.64 23,42 3,14-107-7 .723-10-* = 1,179-10-!! | 146,2 | 3,24 |— 5,60 
20,89 14,2] 2 .30-10-7 1,.238-10-"% | 7,157-10-12 | 173.4 2.35 |— 4,55 
25,68 | 8,24 1.26-10-7 1,.073-10-* | 4,409-10-!2 | 243.4 196 |— 4,3! 

32,60 2,18 0,262-10~7 9,262-10-19 | 8,175-10-™ =1133,0 , 1,66 | — 

Tabelle 6. 

Abschnitt einer Isotherme des Systems BaBr,, RaBr,, HBr und H,O bei ¢ = 25 
| Siges See 

P . RaBr, in > Z “4 - é bs > 5 

( 0 9 _ on 
(iri -™ ¢} OSD zw hb oT eK 

HBr | Ba Br, ae on K L ~ as a Z£/ae8 

| lOOg Lésung | SPER SIF ES 

, ‘ =o ~ = \ i cs 

< <= Co a 
() 5O,16 | 228.0 «10-7 . 1,017-10-° - 

1.15 | 48.30) 167.6 -10-7 | 4,101-107-8 7,.369-10-1° 155.65 6.19 — 11,78 
2 O86 | 46.80) 132.3 -107-7 | 3,341-1075 5,.742-107-!8 58,17 | 6.00 — 10.67 
3,98 | 43,53) 96,14-10~7 | 2,384-10-8 | 4,083-10-?° |58,39)| 4,78 — 8,69 
6,86 | 38,77| 63,63-10-7 | 1,729-10-8 | 2,605-10-1° |66,36 3.98 — 7,38 


worin X die Menge des in die Kristalle ibergegangenen Radiums, 
(1—.X) die in der Lésung gebliebene Menge des Radiums, m das Ge- 
wicht der festen Phase (Kristalle), S, das Volumgewicht der festen 
Phase, g das Gewicht der resultierenden Lésung und B, ihr Volum- 
In der siebenten Spalte ist die nach der rein 
chemischen Formel von 
DorrNner und Hoskins berechnete Konstante A, angefihrt. A, 
liBt sich aus dem experimentellen Material nach der folgenden 


R Ba, 
R Ba ’ 


gewicht bedeutet. 
Auffassung des Prozesses abgeleiteten 


Forme!l berechnen: 


K, = log -s : log (9) 


worin Ra, und Ra die Konzentrationen des Radiumsalzes in der 
Lésung nach der Einstellung des Gleichgewichtes und in der Aus- 
gangslisung und Ba, und Ba dieselben Werte fiir die Konzentra- 
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tionen des Bariumsalzes bedeuten. In der letzten Spalte wird end- 
lich die Konstante /,, welche nach der empirischen Formel von 
ScuLtuNDT berechnet wurde, angegeben. Die Berechnung erfolgt 
nach der Formel Q = e®?” oder 

- _ logg 


“2  plog e’ (10) 


worin Y die Menge des in Lésung gebliebenen Radiumsalzes, p die 
Menge des ausgeschiedenen Bariumsalzes in Prozent der gesamten 
Menge und e die Basis der natirlichen Logarithmen bedeutet. 

Bevor wir zur Besprechung der experimentell erforschten Resul- 
tate ibergehen, wollen wir diese Resultate noch in einer anderen, beim 
Studium der Kristallisationserscheinungen tiblichen Form wiedergeben. 

In den Tabellen 7 und 8 ist die Abhaingigkeit des Anreicherungs- 
koeffizienten von der relativen Menge des ausgefillten Barium- 
bromids bei t® = 0° und t® = 25° angefilhrt. 

Tabelle 7. 


Abhangigkeit des Anreicherungskoeffizienten von der relativen Menge des aus- 
gefallten Bariumbromids bei ¢ = 0°. 











7 ' J. Manca | DieMenge des 
Der Gehalt | Die Menge | in die feste | Anreicherungs- | Die Teilungs- 


Ger ifeung | po — | Phase iiber- | koeffizient | konstante 
an HBr heondidie | gegangenen a ; 
of i | Radiumsalzes | KA | Ce/Cy=4 
in "/0 | in "/0 | in %/, | 
1,16 3,57 32,37 | 9,05 57,71 
1.83 5,75 43,84 7,64 59,05 
2,80 9,30 55,08 | 5,92 58,25 
4,63 15,90 | 70,50 4,43 68,36 
10,41 33,50 | 88,25 2,63 116,00 
14,64 46,44 92,57 | 1,99 146,2 
20,89 | 65,00 | 94,8) 1,43 173,0 
25,68 78,30 | 96,58 1,24 243.4 
32,60 92,83 99,20 | 1,07 1133,0 


Tabelle 8. 


Die Abhangigkeit des Anreicherungskoeffizienten von der relativen Menge des 


ausgefallten Bariumbromids bei ¢ = 25°. 








! 











' 'n; Die Menge des 
Je ' } . . | . . + * 
poi Die aes des in die feste | Anreicherungs-| Die Teilungs- 
der Lésung | ausgefa lten Phase iiber- | oeffizient | konstante 
an HBr | BaBr,-2 H,O gegangenen <7 dead ; 
in %/, | in °/, RaBr,-2 H,0 | Ka c |‘ pa 
| in °/, 
1,15 | 2,51 25,60 | 10,20 55,65 
2,06 | 4.91 40,82 | 8,31 | 58,17 
3,98 | 9,43 55,99 | 5,93 58,39 
6,26 16,20 | 69,75 | 4,30 66,36 


K = 59,64 
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Jsotherme des Systems 








3 

Se 

ay 5a &r, Ra Br, HBr und 50 bei t°e OPC. 
te 

SHS 











s > Abschni# einer Jsotherme 
S des Systems BaBr,, Ra Br, HB; . 
S > re) 5§e é . 
= < bei t = a 
SP 
5K. 
§ 
a4 
30; 
20. 
10; 
9 Grb Brin ; : Gr HBr in 100 Grlosu 
0Grldsung 710 20 30 0 oes Te em ee ae 


w—e—« BaBr, Jsotherme 


oo Ra Br Jsotherme 
multipliziert 


Alle Werke fiir Ra Bro sind mit40Y 7» BaBr2 Tsotherme 
” —— o-o-—0 Aa Bro Jsotherme. Alle Werte fur haa 


sind mit210° multipliziert. 


Diagramm 2. Diagramm 3. 


Juaizifsoy 
UPHAR®OSS PA 


A 


SS AS 
- SOunseyiasuy 





bie Abhangigkeit des Anreicherungskoeffizien- 
fen von der telativen Menge des ausgefdl/ten 
Bariumbromids 


" 7 Gefailtes BaBrin 2. 





0 


4020 30 40 50 60 70 80 90 100 
Diagramm 4. 
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In den Diagrammen 2, 3 und 4 sind die in den Tabellen 5, 6, 7 
und 8 wiedergegebenen Beziehungen graphisch dargestellt. 

Aus dem in den oben erwihnten Tabellen zusammengestellten 
Tatsachenmaterial ist ohne weiteres zu ersehen, daB die Verteilung 
des Radiums zwischen fester und fliissiger Phase am besten durch 
den BERTHELOT-NERNstT’schen Verteilungssatz wiedergegeben wird. 
Und zwar bleibt die nach dem Verteilungssatz berechnete Konstante 
bis zu etwa 10°, der ausgefillten Bariumsalzmenge innerhalb der 
Versuchsfehler konstant, um von etwa 16°/, an allmihlich zu steigen. 
Wenn wir uns aber erinnern, daB die notwendige Bedingung fiir 
die strenge Anwendbarkeit des Verteilungssatzes die konstante 
Zusammensetzung der beiden Loésungsmittel ist und daB gerade 
in unserem Falle die Zusammensetzung des einen Lésungsmittels — 
die gesittigte Bariumbromidlésung in wifriger Bromwasserstoff- 
siiure, wechselnder Konzentration — sich stetig veriindert, so wird 
es klar, daB wir nur innerhalb enger Grenzen, wo die Verinderlich- 
keit der Zusammensetzung des Lésungsmittels nicht stark zur Geltung 
kommt, die Konstanz der Teilungskonstante erwarten kénnen. 
Dasselbe in den Tabellen 5, 6, 7 und 8 zusammengestellte Tatsachen- 
material laBt erkennen, daB die beiden anderen Formeln auf den 
Vorgang der Verteilung des Radiums in dem von uns untersuchten 
Falle nicht angewandt werden kénnen, da die nach diesen Formeln 
berechneten Konstanten sich stetig andern. Wenn die von uns 
ausgesprochene Vermutung, da8 die Inkonstanz der nach dem Ver- 
teilungssatz berechneten Teilungskonstante auBerhalb verhiltnis- 
maBig enger Grenzen durch die Verinderlichkeit des einen Lésungs- 
mittels zu erkliren ist und der ganze Vorgang der Verteilung des 
Radiums doch streng dem BrrruEeiot-NEeRNst’schen Gesetze folgt, 
so kann man aus dem Obenerwihnten folgende Schliisse ziehen. 

1. Wenn man fiir die Teilungskonstante den Mittelwert K — 60,24 
aus den ziemlich gut wtbereinstimmenden acht Zahlenwerten der 
Tabellen 7 und 8 annimmt und die so ermittelte Konstante in die 
Formel (8) einsetzt, so kann man umgekehrt X — die Menge des 
in die feste Phase iibergegangenen Radiums — fiir jede bestimmte 
Menge m der festen Phase und daraus den Anreicherungskoeffi- 
aenten K, berechnen. Falls der BertHELot-NeErRnst’sche Verteilungs- 
satz den ganzen ProzeB der Verteilung des Radiums zwischen den 
Kristallen und der Lésung formell streng beherrscht, so miissen die 
theoretisch berechneten Werte des Anreicherungskoeffizienten mit 
den experimentell beobachteten gut ibereinstimmen. 
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2. Die Teilungskonstante des Radiums zwischen festem, wasser- 
haltigem Bariumbromid und neutraler, gesittigter wiBnger Lésung 
von Bariumbromid mu8 einen etwas kleineren Wert haben, als die 
aus den in den Tabellen 7 und 8 angefiihrten Zahlen berechnete. 
Da aber der Anreicherungskoeffizient in erster Linie nur von der 
relativen Menge des ausgeschiedenen Bariumsalzes und nicht von 
der Art und Weise, wie die Ausscheidung erfolgt, abhangt, so miissen 
die theoretisch mit dieser zweiten Konstante berechneten Werte 
der Anreicherungskoeffizienten fast ebensogut mit den experimentel| 
gefundenen Werten iibereinstimmen, aber stets etwas niedriger legen. 

3. Die Teilungskonstante mu8 bei ein und derselben relativen 
Menge des ausgefillten Bariumbromids von dem Gehalt der Lésung 
an Bromwasserstoffsiure abhiingen und umgekehrt beim gleichen 
Bromwasserstoffsiuregehalt unabhingig von der relativen Menge 
des ausgefaillten Bariumbromids ungefahr gleichen Wert haben. 

4. Die Teilungskonstante fiir den Fall, wo sich das Radium zwi- 
schen festem wasserhaltigem Bariumbromid und gesittigter neutraler 
wiBriger Bariumbromidlésung verteilt, muB bei wechselnden relativen 
Mengen des ausgeschiedenen Bariumbromids streng konstant bleiben. 

5. Die nach dem zweiten Verfahren bei t® = 0° aufgenommene 
Isotherme des Systems Babr,, Rabr,, HBr und H,O muB fiir die 
Verteilung des Radiums keine brauchbaren Resultate geben, weil in 
diesem Falle das Gleichgewicht in bezug auf das Radium niemals 
erreicht wurde (vgl. Tabelle 2). Je gréBer dabei die absolute Menge 
der festen Phase war, desto mehr mute der beobachtete Wert von 
dem Gleichgewichtswerte abweichen. Die beiden Verfahren werden, 
was die Verteilung des Radiums zwischen fester und fliissiger Phase 
anbetrifft, nur dann iibereinstimmende Werte ergeben, wenn in dem 
zweiten Falle die Zeit so gewaihlt wird, dab die feste Phase sich 
vollkommen umkristallisieren kann. 

Bevor wir zur Besprechung des experimentellen Materials, 
welches zur Priifung der oben angefiihrten fiinf Schliisse gesammelt 
wurde, iibergehen, wollen wir kurz noch die Frage behandeln, ob die 
in den Tabellen 5, 6, 7 und 8 aufgenommenen Werte fiir die Ver- 
teilung des Radiums wirklich einen Gleichgewichtszustand charak- 
terisieren. Mit anderen Worten, ob nicht vielleicht, wie man es be- 
sonders nach den Angaben von DoERNER und Hoskins‘) erwarten 
kénnte, bei einer noch langsamer verlaufenden Kristallisation die 
Anreicherung des Radiums in den ausfallenden Kristallen eine be- 


') W. Doerner u. Hoskrys, I. c. 
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deutend gréBere wire. Um diese Frage zu entscheiden, wurde der 
Anreicherungskoeffizient fir ei und dieselbe relative Menge des 
ausgefallten Bariumsalzes unter verschiedenen  Kristallisations- 
bedingungen bestimmt. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit wurde im zweiten Falle 
sehr viel verlangsamt. Tabelle 9 gibt die bei diesen Versuchen er- 


haltenen Resultate wieder. 
Tabelle 9. 





Die Menge des aus- 


Die Kristallisations- gefillten BaBr,-2 H,O 


Anreicherungs- 











geschwindigkeit in °/, der Gesamtmenge koeffizient 
Gewohnliche . , 11,9 5,33 
Mehrfach verlangsamte 11,9 5,37 
Gewohnliche. .... | 23,37 3,52 
Mehrfach verlangsamte _ 23,37 3,52 


Die soeben angefiihrten Resultate beweisen, daB die in den 
Tabellen 5, 6, 7 und 8 zusammengestellten Werte innerhalb der 
Versuchsfehler wirklich die Gleichgewichtswerte darstellen und daf 
die Variation der Kristallisationsgeschwindigkeit, wenn die Ge- 
schwindigkeit nicht eine bestimmte GréSe itiberschreitet, auf die 
Verteilung des Radiums keinen merklichen EimfluB ausiibt, wie 
wir es bereits schon friiher betont hatten.?) 

In den folgenden vier Tabellen sind die Resultate zusammen- 
sestellt, welche die von uns oben gezogenen Schliisse priifen sollen. 


Tabelle 10. 





Die Menge des aus- 
gefallt. BaBr,-2H,O 
in °/, der gesamten 


Der Wert des Anreicherungskoeffizienten Der Gehalt der 
_—— oa i | Lésung an HBr 





Menge gefunden berechnet | in °, 
2,517) 10,2?) | 10,8 1,15) 
3,97 | 9,05 0,34 1,16 
4.91?) 8.317) 8,46 2,067) 
9,79 | 7,64 7,70 1,83 
9,43?) 5,93? ) 6,0] 3,98?) 
9,30 | 5,92 6,0] 2,80 

15,90 4,43 4,27 4,63 

16,207) | 4,302) | 4,18 6,86") 

33,50 2,63 2,39 10,41 
46,44 | 1,99 1,8] 14,64 
65,00 | 1,43 | 1.33 20,89 
78,30 1,24 | 1,12 25,65 
92,83 | 1 07%) | 0,94 32,60 





') W. Cutorrn, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 103. 

*) Diese Werte sind bei ¢ = 25° erhalten. 

3) Wegen sehr schwacher Radioaktivitéat der resultierenden Lésung ist 
dieser Wert wahrscbeinlich mit einem bedeutenden Fehler behaftet. 
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In der Tabelle 10 sind die experimentell gefundenen und die 
unter Zugrundelegung des BerruHetot-NERNsT’schen Verteilungs- 
satzes theoretisch berechneten Werte der Anreicherungskoeffizienten 
zusammengestellt. Die Konstante wird als Mittelwert aus acht 
Versuchen zu 60,24 angenommen. 

Auf dem Diagramm 5 sind die beiden Kurven, die experimen- 
telle und die theoretische, welche die Abhingigkeit des Anreicherungs- 
koeffizienten von der relativen Menge des ausgeschiedenen Barium- 
bromids wiedergeben, aufgezeichnet. 


SDUNMIA PIB 


- 


An 


“ah WEHAV®OS $UAI7ZIH20H 





___CGeefilltes Bab in%._° 
0 70 2 30 0 $0 60 %O 80 90 100 


x ~experimentell gefundene Werle. 
o-theorehsch berechnete Werte. 








Diagramm 5. 


Aus der Tabelle 10 und Diagramm 5 ist zu ersehen, daB die 
Ubereinstimmung der experimentell gefundenen und der berechneten 
Werte im allgemeinen eine geniigend gute ist und somit der BERTHELOT- 
Nernst’sche Verteilungssatz den Gang der Anreicherung des Barium- 
bromids an Radium bei der fraktionierten Kristallisation bzw. 
Fillung richtig wiedergibt. Aus derselben Tabelle ist weiter zu 
schlieBen, daB die Anreicherung des Bariumbromids an Radium 
bei der Kristallisation aus saurer Lésung bei ein und derselben 
relativen Menge des ausgefiillten Bariumsalzes stets eine gréBere 
ist als bei der Kristallisation aus einer neutralen Lésung. Den- 
selben Schlu8B kénnte man auch aus dem allmahlichen Anwachsen 
der Teilungskonstante ziehen, wie es die Zahlen der ‘Tabellen 5 und 6 
zeigen. Um diesen Schlu8 noch nachzupriifen und zugleich auch 
zu sehen, ob bei konstanter Zusammensetzung der beiden Losungs- 
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mittel die Konstante wirklich keine Neigung, sich zu vergréBern 
aufweist, wurde die Teilungskonstante der Verteilung des Radiums 
gwischen festem Babr,-2H,O und seiner gesittigten wiBrigen 
Lésung bei t® = 0° und zwei verschiedenen relativen Mengen des 
auskristallisierten Bariumbromids auf folgende Weise bestimmt. 
In ein Reagenzglas von ungefihr 100 ecm, das mit einem Glas- 
stépsel versehen war, wurde eine abgewogene Menge einer bei t® = 0° 
gesittigten, waiBrigen Losung von radiumhaltigem Bariumbromid 
eingegossen und verschiedene genau abgewogene Mengen von in- 
aktivem, festem Bariumbromid zugegeben. Alsdann wurde das 
teagenzglas mit dem Glasstépsel geschlossen und auf einem Wasser- 
bade kurze Zeit bis zur Auflésung des tberschiissigen Barium- 
bromids erwirmt und auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Nachdem 
man sich durch nochmaliges Wigen iiberzeugt hat, daB keine merk- 
lichen Verluste an Loésungsmittel durch Verdampfen stattfanden, 
wurde der Stépsel entfernt, das Reagenzglas in den Thermostaten 
gestellt und die Lésung mittels eines Glasriihrers 5 Stunden bei 
konstanter Temperatur ¢® = 0° kraftig umgerithrt. Nachdem sich 
das Gleichgewicht eingestellt hatte, wurden aus der Lésung, wie 
oben beschrieben, je fiinf Proben zur spezifischen Gewichtsbestim- 
mung von Barium und Radium entnommen. 


In der Tabelle 11 sind die Resultate zweier solcher Versuche 


angefiihrt. 


Tabelle 11. 
Das Gleichgewicht in dem System BaBr,, RaBr, und H,O bei ¢t = 0°. 











Die Menge des | | | - 
auskristalli- | BaBr, + | RaBr, + | | | 
sierten | 2H,Oin | 2H,Oin | = id 
si H,0 | Gramm auf Gramm auf | . | . C, 
in der ge- . “ | 
samten Menge 100 g Lésung 100 g Lésung | 
0 | 53,90 | 9,189-10-¢ | = — _—_| 3,693-10-¥ 
4,33 | 53,90 | 5,856-10-6 | 1,247-10-8 | 2,354-10-1° | 52,99 
11,00 | 53,90 3,616-10-® | 7,649-10-*® | 1,453-10-1° | 52,64 


In der nichstfolgenden Tabelle 12 sind die Werte der An- 
reicherungskoeffizienten fiir ein und dieselben relativen Mengen 
des ausgefillten Bariumsalzes zusammengestellt, die beim Aus- 
kristallisieren aus neutraler Lésung und durch Fillung mittels 
Bromwasserstoffsiure erhalten wurden. 
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Tabelle 12. 





Die Menge des ausgefallten | 4 nreicherungskoeffizient in| Anreicherungskoeffi- 


BaBr,-2 H,O in °/, der ge- hie ay Nae g mys ae 
samten Menye neutraier Losung zient In saurer sunny 


4,33 8,38 8,55!) 
11.00 5,51 5,58') 


Aus den Tabellen 11 und 12 ersieht man, daB der Anreicherungs- 
koeffizient in neutraler Lésung fiir ein und dieselbe relative Menge 
des ausgeschiedenen Bariumsalzes stets etwas kleiner ist als in saurer 
Lésung, also einen etwas kleineren Wert besitzt im Vergleich mit 
dem aus den Tabellen 5 und 6 berechneten und daB er mit der Ver- 
groBerung der relativen Menge des festen Bariumbromids sich 


nicht veriindert. 


Abhangigheit der Teilungskonstante von 
der Saurekonzentration der losung. 


7aP 712M 499 


S__ 
CUOHS UN//2{ 





HUD} 





ad HBr in % 
f 70 20 30 


x-Die Werte bei #°*0 
o-Die Werte be: #°*25° 








Diagramm 6. 


In der nichsten Tabelle 13 sind die experimentell erhaltenen 
Werte der Teilungskonstante des Radiums fiir ein und dieselbe 
relative Menge des ausgefillten Bariumbromids bei verschiedener 
Siurekonzentration der Lésung und umgekehrt fiir verschiedene 
relative Mengen des ausgefillten Bariumsalzes bei ungefaihr gleicher 
Séurekonzentration der Lésung zusammengestellt. In dem _ Dia- 


ee 


') Die beiden Werte sind graphisch interpoliert. 
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gramm 6 ist die Abhingigkeit der Teilungskonstante von der Kon- 
gentration der Séure graphisch wiedergegeben. 


Tabelle 13. 


Die Abhangigkeit der Teilungskonstante von dem Sauregehalt der Lésung. 








c 
oO noe » ‘ le ' 4 A ge? " 

Die Menge des aus Der Gehalt der Lé- , C-, A O berechnet 
cefallt. BaBr,:2H,O » 4 HB . 0 A (’ L 

in 0 sung an rim '/o L aus der Saurekon- 

ee zentration 

11,9 3,75 berechnet — 60,24 

11,9 13,53 122,50 129.0 

23,37 7,50 berechnet 91,85 

23,37 / 16,10 140,80 150.5 


Die in den ‘Tabellen 11, 12 und 18 angefiihrten Zahlenwerte 
zeigen deutlich, daB die von uns angenommene Erklirung der In- 
konstanz der ‘Teilungskonstante zwischen festem 
BaBr,-2H,O und der gesiittigten Bariumbromidlésung in wiibriger 
Bromwasserstoffsiure von verschiedener Konzentration vollkommen 
richtig war. 

In der 14. und letzten Tabelle sind endlich noch die Zahlen- 
werte, welche fiir die Isotherme Babr,, RaBr,, HBr und H,O bei 


i{=0O° nach dem zweiten Verfahren erhalten wurden, aufgenommen. 


des Radiums 


Tabelle 14. 
Das Gleichgewicht in dem System BaBr,, RaBr,, HBr und H,O bei / 
ermittelt durch Auflésen. 


0)” 





Die Menge des 





_ Anreicherungs- 





| Der Gehalt ck 
ausgefallten Anreicherungs- | ‘ore wey _| koeffizient Ka, 
BaBr,-2 H,O in | koeffizient AK, | pee. ie Cer 28S | berechnet nach 
*/) der gesamten | gefunden Cy thes HBr in) dem Diagramm 
Menge | | "le | Nr. 4 
1,81 | 9,51 | 49,37 0,975 11,0 
7,52 | 2,06 | 16,52 2,30 6,70 
9,25 | 2,72 16,72 3,81 6,0 
34,54 | 1,82 19,77 11,00 2,6 
51,47 | 1,48 27,62 15,80 1,8 
75,64 | 1,28 187,40 | 24,20 1,30 
96,00 | 1,04 1564,0 | 32,66 1,05 


Die Zahlen der Tabelle 14 bilden eine wichtige Stiitze der von 


uns oben ausgesprochenen Vermutung, daB das zweite Verfahren 
zur Aufnahme der Isotherme fiir die Verteilung des Radiums keine 
brauchbaren Resultate geben kann, da das Gleichgewicht in bezug 
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auf das Radium in diesem Falle sich nur sehr langsam einstellt.!) 
Zugleich liefern die in dieser Tabelle angefiihrten Zahlen einen 
schlagenden Beweis, da bei der fraktiomerten Kristallisation die 
Anreicherung des Radiums in der festen Phase nicht durch einfache 
Adsorption an den Oberflichen der fertigen Kristalle bedingt wird, 
sondern daB wir es hier mit einer Verteilung des Radiums in dem 
ganzen Kristalle des Bariumsalzes, in unserem Falle des Barium. 
bromids, zu tun haben. 

Damit schheBen wir den experimentellen Teil der Untersuchung 
und gehen zur Besprechung des in dieser Abhandlung mitgeteilten 
Tatsachenmaterials und der aus ihm gezogenen Folgerungen iiber. 


Zusammenfassung und SchluBfolgerung. 


Ubersieht man das ganze in dieser Abhandlung aufgefiihrte 
‘Tatsachenmaterial, so kann man folgende allgemeinen Bemerkungen 
iiber die Verteilung des Radiums zwischen fester und _ fliissiger 
Phase im Falle des Systems Babr,, Rabr,, HBr und H,O aus- 
sprechen. 

Das fiir ein genaueres Studium der Verteilung des Radiums aus- 
gewihlte System Babr,, Rabr,, HBr und H,O muB fir die Auf- 
findung der einfachen, die Verteilung des Radiums beherrschenden 
GesetzmiBigkeiten als nicht vollkommen geeignet angesehen werden, 
da wegen stetiger Verinderung der Zusammensetzung der fliissigen 
Phase in den einfachen Verhiltnissen dadurch gewisse Kompli- 
kationen verursacht werden. Trotzdem kann aus dem experimentellen 
Material geschlossen werden, daB der ganze ProzeB der Verteilung 
des Radiums zwischen den beiden Phasen streng formell nach dem 
BerTHeELot-NeRNst schen Verteilungssatz erfolgt und die beob- 
achteten Abweichungen durch die Verinderung der Zusammen- 
setzung der fliissigen Phase erklirt werden kénnen. Die Teilungs- 
konstante ist eine Funktion des Sauregehaltes der Lésung und 
wichst mit der VergroéBerung des Saéuregehaltes am Anfang langsam 
bis etwa 3—4°/), HBr, nachher aber ziemlich schnell an. Innerhalb 
enger Grenzen der Siurekonzentration zwischen 1—4°/, HBr bleibt 
die Konstante bis auf 4°/, konstant und ihr Zahlenwert ist von der 
‘Temperatur innerhalb der Versuchsbedingungen unabhangig. Extra- 


— 


‘) Damit ist es wohl zu erklaren, daB die Resultate, welche A. G. ELISEV 
(l. ec.) fir die Isotherme BaCl,, RaCl,, HCl und H,O erhalten hat, in bezug auf 
das Radium nicht zu verwerten sind. 
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poliert man die Teilungskonstante fiir den Gehalt der Siure gleich 
(%/,, so erhalt man den Wert etwa 53,0, wihrend man nach den 
experimentellen Daten den Wert 52,8 erhalt. Die Teilungskonstante 
scheint unabhangig von der relativen Menge der festen Phase inner- 
halb der Fehlergrenzen konstant zu bleiben. Setzt man als Mittel- 
wert fir die Konstante in der Forme! 

XS .(T-—- XS, 


1=K ; 
m q 





den aus den acht experimentell gefundenen Zahlen berechneten Wert 
60,24 ein, so laBt sich theoretisch der Anreicherungskoeffizient fiir 
beliebige relative Mengen des ausgeschiedenen Bariumbromids be- 
rechnen, welcher mit dem experimentell ermittelten fiir den Fall der 
fraktionierten Fallung der Barium-Radiumbromide mittels waBriger 
Bromwasserstoffsiure gut uibereinstimmt. 

Die rein chemische Auffassung des Prozesses der Anreicherung 
des Radiums bei der fraktionierten Kristallisation, die zuerst von 
F, PANETH angenommen, und nachher experimentell von DoERNER 
und Hoskins geprift wurde, ist auf den Fall der eigentlichen frak- 
tionierten Kristallsation nicht anwendbar. 

Ebensowenig gibt die empirische Formel von ScHLuNpr in 
unserem Falle den Vorgang wieder. Das in dieser Abhandlung an- 
gefiihrte Tatsachenmaterial scheint in iiberzeugender Weise zu_ be- 
weisen, daB wir im Falle der fraktionierten Kristallisation der Radium- 
Bariumsalze einen ideellen Fall eines Gleichgewichtes zwischen un- 
endlich verdiinnter fester und unendlich verdiinnter fliissiger Lésung 
vor uns haben. Ein weiteres Studium dieses Vorganges wird ex- 
perimentell zu entscheiden erlauben, ob auch auf die festen Loésungen 
die Gasgesetze und die Gesetze der verdiinnten Lésungen zu tber- 
tragen sind, deren Anwendbarkeit fiir diesen Fall theoretisch bereits 
schon von J. H. van’? Horr’), und nachher von Bb, Roozepoom’) 
und anderen vorausgesetzt wurde, aber experimentell nicht bestitigt 
werden konnte. Selbstverstindlich muf fiir die Nachpriifung der 
Anwendbarkeit der Gasgesetze der einfachste Fall einer Verteilung 
des Radiums zwischen einem festen Bariumsalz und seiner gesittigten 
waBrigen Lésung gewihlt werden. 

Uber einen solchen Fall der Verteilung des Radiums zwischen 
festem Bariumchlorid und seiner gesittigten wiBrigen Lésung wird 


‘) J. H. van’r Horr, Z. phys. Chem, 5 (1890), 322. 
*) Bakuvis Roozezoom, Z. phys. Chem. 8 (1891), 504. 
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demniichst Mitteilung erfolgen. Der strenge Beweis der Anwendbar.- 
keit der Gasgesetze, und spcziell des Nernst’schen Verteilungssatzes 
fiir den Fall der fraktionierten Kristallisation radioaktiver Stoffe, wird 
auch die Frage entscheiden, ob die isomorphen Mischungen prinzipiell 
von den eigentlichen festen Lésungen zu unterscheiden sind, wie es 
besonders Kister!) betont, oder ob die isomorphe Muischung als 
spezieller Fall einer festen Lésung aufzufassen ist. Die von uns 
gezeigte Anwendbarkeit des BerrHELot-NERNst’schen Verteilungs- 
satzes fir den Fall der fraktionierten Kristallisation bzw. Fallung 
der Bromide scheint sie zugunsten der letzten Auffassung zu ent- 
scheiden. Zu demselben Resultat kommen auch VeGcARD und HavGe?), 
denen es gelang, in neuster Zeit eine Mischkristallbildung in festem 
Zustande in Abwesenheit von Wasser festzustellen. Die Anwendbar- 
keit des Verteilungssatzes, und zwar in seiner einfachsten Form, d. h. 
wenn die Teilungskonstante gleich dem Verhiltnisse der Konzen- 
trationen in beiden Phasen ist, auf den Fall der Verteilung des 
Radiums zwischen festem Bariumbromid und seiner gesittigten 
wiBrigen Lésung fordert aber, daB der Molekularzustand des Rabr, 
in beiden Phasen der gleiche sei. Da aber in einer unendlich ver- 
diinnten wiBrigen Lésung das Radiumbromid, wie auch das Halogen- 
salz eines beliebigen anderen Metalls, praktisch vollkommen ionisiert 
ist, so muB sich in den Kristallen des Bariumbromids das Radium- 
bromid auch in einem ionisierten Zustande befinden. Mit anderen 
Worten, wir erhalten auf einem ganz anderen Wege, nimlich durch 
Studium der Verteilung des Radiums zwischen einer festen kristal- 
linischen und einer fliissigen Phase den Nachweis, daB das Kristall- 
gitter der Salze nicht aus Molekiilen, sondern aus Ionen gebildet 
wird. Einen sehr interessanten Fall der abnormen Verteilung des 
Radiums zwischen einer kristallinischen festen und einer fliissigen 
Phase bildet die von Dorrner und Hosxrns studierte Verteilung des 
Radiums zwischen Bariumsulfat und Wasser. Dieses System wird zur 
Zeit in unserem Laboratorium von I. E. Starrk niher untersucht. 
Wir sind aber geneigt, die hier auftretenden Abweichungen dadurch 
gu erkliren, daB wegen des zu schnell verlaufenden Kristallisations- 
prozesses das Gleichgewicht in bezug auf das Radium in diesem 
Falle bei weitem noch nicht erreicht wird. Diese Vermutung hoffen 
wir durch geeignete Abiainderung der Kristallisationsbedingungen zu 





') F. W. Kisver, Z. phys. Chem. 17 (1895), 367. 


I 
*) L. Vecarp u. Tu. Haver, Z. f. Phys. 42 (1927), 1. 
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beweisen. Alles Obenerwihnte liBt sich auf folgende Weise zu- 
sammenfassen. 

1. Bem Zusatz von Bromwasserstoff zu einer gesittigten 
wiBrigen Lésung von Bariumbromid wird die Léslichkeit von 
Bariumbromid in der Weise vermindert, da$S ein Grammiiquivalent 
der zugesetzten Bromwasserstoffsiure ein Grammiiquivalent des 
jariumbromids fallt. Mit anderen Worten, auf das System BaBry, 
HBr, H,O 1aBt sich die Regel von ENGEL anwenden. 

2. An Hand des Systems BaBr,, Rabr,, HBr und H,O wurde 
gezeigt, daB die Verteilung des Radiums zwischen fester kristal- 
linischer und flissiger Phase formell nach dem Bgrrrug.or- 
Nernst’schen Verteilungssatz erfolgt. 

8. Die Teilungskonstante des Radiums zwischen festem Barium- 
bromid und seiner gesiittigten wiBrigen Losung ist eine Funktion 
des Siuregehaltes der Lésung. 

4. Die Teilungskonstante des Radiums zwischen festem Barium- 
bromid und seier gesiittigten neutralen wiBrigen Losung ist 
gleich 52,8. 

5. Der ganze Gang der Anreicherung des Radiums durch frak- 
tionierte Kristallisation oder Fiallung des Bariumradiumbromids in 
bromwasserstoffsaurer Losung lift sich gut durch die Formel 
wiedergeben: 


X8, (1 X)Sy 


m q 


worin Y die Menge des in die Kristalle ibergegangenen Radiums, 
(1— X) die in der Lésung gebliebene Menge des Radiums, m das 
Gewicht der festen Phase, gq das Gewicht der resultierenden Losung, 
S, und S, die entsprechenden Volumgewichte bedeuten. Fur die 
Konstante A, welche innerhalb der Versuchsbedingungen, d. h. bei 
der Temperaturschwankung um 25°, von der Temperatur unabhiingig 
zu sein scheint, ist in diesem Falle in die Formel der Wert 60,24 ein- 
zusetzen. 

6. Die von Dorryer und Hosxkrixs auf Grund rein chemischer 
Auffassung von I. Panretu abgeleitete Formel libt sich auf die 
Verteilung des Radiums bei der fraktionierten Kristallisation bzw. 
Fallung der Bromide nicht anwenden. 

7. Ebensowenig gibt die empirische Formel von Scuitunpt dep 
Gang der Anreicherung des Radiums in diesem Falle in geniigender 
Weise wieder. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166, 22 
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8. Es wurde nachgewiesen, da8 wir es bei entsprechenden Ver- 
suchsbedingungen bei der fraktionierten Kristallisation mit einem 
wahren Gleichgewicht, was die Verteilung des Radiums anbetrifft, 
zu tun haben. 

9. Es wurde gezeigt, daB die Verwendung der Radioelemente 
als Indicatoren beim experimentellen Studium der verdiinnten festen 
Lésungen wertvolle Dienste leisten kann. 


St. Petersburg-Leningrad, Chemische Abteilung des Instituts 
fir Radiwumforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1927. 





W. Biltx, K. A. Klatie u. E. Rahifs. Variaa.d. Chemie d. Ammoniakate usw. 339 


Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. XLIV.°) 


Varia aus der Chemie der Ammoniakate und Pyridin- 
verbindungen. 


Von WitHELM Bintz, Kart Avueust Kuatre und Ericu Rautrs. 
Mit 2 Figuren im Text. 


1. Calorimetrische Messungen an Berylliumhalogenidtetramminen 
und deren Auswertung (mit K. A. Knarre), 


Zur calorimetrischen Ermittlung der Wirme, die bei der An- 
lagerung gasférmigen Ammoniaks an ein Salz frei wird, benutzt 
man die Lésungswirme des Salzes und des Ammoniakates in Salz- 
siure, die Lésungswirme von Ammoniak in Wasser und die Neutrali- 
sationswirme wibrigen Ammoniaks. Verwendet man schwache Salz- 
siure, so kann iiber deren Neutralititswirme mit Ammoniak kein 
Zweifel sein; es gilt der THomsen’sche Wert 12,3 Cal. pro Mol NH,. 
Bei einigen Messungen sind in den letzten Jahren aber auch stirkere 
Salzsiuren verwendet worden und hierbei hatte eine besondere Ver- 
suchsreihe gezeigt*), dafS die Wiirmeentwicklung bei der Zugabe von 
Ammoniaklésung zu Salzsiiure wachsender Starke mit deren Kon- 
zentration betriichtlich steigt. Man hatte geglaubt, bei der Aus- 
wertung zur Ermittlung der Ammoniakanlagerungswiirmen die so 
fiir die betreffenden Siiuren besonders ermittelten Neutralisations- 
wirmen einsetzen zu miissen, aber dabei unberiicksichtigt gelassen, 
daB die fragliche Wirmewirkung aus zwei verschiedenen Vorgiingen 
stammt: der Verdiinnung der Calorimetersalzsiiure durch den Wasser- 
gehalt der Ammoniaklésung und der eigentlichen Neutralisation. 
Fiir die Rechnung kommt nur der zweite Summand wesentlich in 
Frage; denn bei der Vergleichsreaktion, der Lisung des festen 
Ammoniakates in derselben Salzsiiure, findet keine nennenswerte 
Verdiinnung statt. Der erste Summand spielt auch bei einer 





1) Abhandlung XLII, W. Buzz u. W. Fiscuer, Uber das System Cupro- 
Cuprichlorid, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 290. 


*) W. Birtz u. C. Messerxnecut, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 165. 


uw 
—-— 
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prozentisch so geringen Verdiinnung, wie bei Zugabe einiger Kubik- 
zentimeter Ammoniaklésung zu einem Calorimeter voll konzentrierter 
Salzsiiure, eine so betriichtliche Rolle, dab das Resultat durch 
diese AuBerachtlassung stark gefilscht wird. 


Wir iberzeugten uns von diesem Sachverhalte auf dreierlei Art: 


a) Gleiche Volumina verdiinnten Ammoniaks wurden zu _ Salzsiiure 
wachsender Stiirke gegeben und ferner zu Salzsiure mittlerer Konzentration 
gleiche Anteile Ammoniaks steigender Konzentration: 


2—3°/,ige Ammoniaklésung | 18,7°/,ige Salzsiure 
HCl °), Cal. | NH, °/, Cal. 
1,0 12,3 | 2—3 22 
18,7 22 4,15 15 
37,0 57 | 9,2 14 


Die scheinbaren Neutralisationswirmen steigen, wie man sieht, mit 
wachsender Stiirke der Saiure und zwar bis fast auf das Fiinffache; sie steigen 
ferner mit wachsender Verdiinnung der Ammoniaklisung. Den Effekt erkliirt 
im ersten Falle die starke Konzentrationsabhingigkeit der Verdiinnungswirmen 
in wasseriirmerer Salzsiiure, im zweiten Falle der relativ hohe Wasseranteil der 
zugesetzten Lésung. Wie Uberschlagsberechnungen zeigen, reduziert die Be- 
riicksichtigung der Verdiinnungswiirmen beispielsweise die fiir 18,7°/,ige Salz- 
siiure gefundenen hohen Werte auf 12—14 Cal., also nahezu auf den Normal- 
wert 12,3. 

b) Zweitens fiihrte man calorimetrische Doppelversuche aus, indem man 
eine Calorimetersalzsiiure einmal mit Ammoniakwasser und ein zweites Mal 
mit ebensoviel reinem Wasser verdiinnte. Die gesuchte wahre Neutralisations- 
wiirme war die Wirmedifferenz. 


23,8 g Salzsiiure 37,0°/,ig Cal. | 815,3 g Salzsiiure 18,7°/,ig Cal. 
5,825 em® NH,-Lsg. 2,18°/,ig 57 10,0 em® NH,-Lsg. 2,03°/,ig 22,5 
5,825 , H,O 41 , 10,0 ,, H,O 9,8 

16 12,7 


Die scheinbare Neutralisationswiirme in 18,7°/,iger Salzsiure verringert 
sich somit nahezu auf den fiir grobe Verdiinnung erhaltenen Wert. Die fiir 
héchstkonzentrierte Salzsiiure gefundene scheinbare Neutralisationswirme geht 
auf 16 Cal. herunter. Es liegt also tatsiichlich eine Steigerung auch der wahren 
Neutralisationswirme mit wachsender Siurekonzentration vor, aber diese ist 
nicht sehr grob — 12,3 zu 16 und nicht ungewoéhnlich. Es wird ratsam 
sein, zur Berechnung von Lésungsversuchen mit der sogenannten Ser Siure ‘) 
als wirkliche Neutralisationswiirme 12,6, bei 20er Siure 12,5 und bei 200er 
Siiure 12,3 einzusetzen. 

c) Messerknecut hat die Lésungswiirmen der Berylliumhalogenide und der 
Tetrammine in 18,7°/,iger Salzsiure gemessen. Die Messungen wurden mit 
1,48°.iger Salzsiure wiederholt. 


) 1HC1:8,808H,O = 18,79), ig. 
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Tabelle 1. 


Molekulare Lésungswiirmen von Berylliumsalzen. 
Lisungsmittel 1,48° ,ige Salzsiure. 








# °*', Halogen 

= ‘ v ’ 

rem Gef. | Ber. | Cal. 
BeCl, | 888 | 88,7 | 48.6 
BeBr, 94,7 94.7 | 58,6 
Bed, 96,65 96,6 | 69,0 
BeCl,-4NH, | 48,3 47,9 | 84,0; 38,5; 33,2; 33,2"); 33,5"); Mittel 33,5 
BeBr,-4NH, 67,4 | 67,4 | 33,6 
BeJ,-4NH, | 16,1 | 16,7 | 84.7; 34,55; Mittel 34,6 


In Tabelle 2 sind aus diesen Messungen und aus den von Messerknecut 
bestimmten Lésungswiirmen unter Benutzung der unter b) als zustiindig ge- 
nannten Neutralisationswirmen und der Lésungswiirme von gasfirmigem 
Ammoniak in Wasser 8,4 Cal. die Bildungswiirmen berechnet. 


Tabelle 2. 


Bildungswirmen der Berylliumhalogenidtetrammine aus Salz und NH,-Gas in Cal. 





Nach Messungen von Kuarre in | Nach Messungen von Messer- 
1,48°/,iger Siure, Neutralisa- kNEcuT in 18,7°/,iger Siure. Neu- 


tionswirme des NH, 12,3 Cal. | tralisationsw. des NH, 12,6 Cal. 





é Fiir 1NH, ab- nee Fir 1NH, ab- 
Pir 4NH; gerundet | Fir 4NH, gerundet 
BeCl, -4NH, 97,9 | 24,5 | 99,8 25 
BeBr,-4NH, | 107,8 | 27 | 106,0 26,5 
BeJ,-4NH, | 117,2 | 29 | 111,7 | 28 


Der Vergleich der beiderseitig gefundenen Zahlen zeigt auf diesem dritten 
unabhingigen Wege die Richtigkeit unserer jetzigen Deutung der friiheren, 
mit konzentrierteren Siiuren vorgenommenen Versuche. Wenn nunmehr auch 
diese einer zutreffenden Auswertung zugiinglich sind, méchten wir doch dem 
Arbeiten mit verdiinnten Siuren den Vorzug geben. 








Tabelle 3. 
Teilbildungswiirmen in Cal. Gesamtbildungswiirmen in Cal. 
pro 1 NH, pro 1 NH, 

BeCl, +12 NH, 7,77 | 13 
BeC)],+- 6NH, 8,04 | 19 
BeCl,- 4NH, 18,12 | 24,5 
BeCl,- 2NH, (31) 2) | 31 

] 
BeBr,-10NH, | 7,85 16 
BeBr,- 6NH, | 8,76 21 
BeBr,- 4NH, | — | 27 
BeJ,-13NH, | 7,92 | 14,5 
BeJ,- 6NH, 8,90 | 22 
BeJ, - 4NH, a 29 


1) In 1,32°/,iger Salzsiiure gelést. 
*) Unter der Voraussetzung, daB ein Monammin nicht besteht. 
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In Tabelle 3 sind die unter Zugrundelegung der Messungsreihe 
von Kuatre neu berechneten Gesamtbildungswirmen mit den Teil- 
bildungswirmen der Berylliumhalogenidammoniakate zusammen- 
gestellt; in Fig. 1 finden sich die Valenzisobaren. Die Teilbildungs- 
wiirmen, die aus tensimetrischen Messungen erhalten sind, werden 
durch das Vorliegende nicht betroffen, wohl aber sehr stark die 
Gesamtbildungswirmen. 











Valenzzahlen 
14 
J 
12-O 
Cl 
10 
. 








eRSCGREE 






































a ' 
| Cl 
2. 1% 16 18 20 22 2 2% 28 30 32Cal. 
Gesamthildungswarmen 
Fig. 1. 


Berylliumhalogenidammoniakate. 


Ks war friiher aufgefallen’), daB nach dem damaligen Stand 
der Dinge die Anlagerungswirme von Ammoniak an Beryllium- 
chlorid sehr wesentlich gréBer erschien, als die Hydratations- 
wirme. Diese Unstimmigkeit fallt jetzt fort. Die Anlagerungs- 
wiirme von 4 Mol gasférmigen Wassers an Berylliumchlorid Jibt 
sich auf Grund der MrsserkNeEcuT’schen Versuche gegenwirtig zu 
85—88 Cal. angeben; auf Grund von Messungen, die C. Matienon 
und G. Marcuan’) veréffentlicht haben, auf etwa 92 Cal. schitzen. 
Diese Werte unterscheiden sich aber nicht mehr allzu stark von 
der Bildungswiirme des entsprechenden Ammoniakates mit 98 Cal. 
(vgl. Tabelle 2). 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 168. 
*) Compt. rend. 181 (1925), 859. 





lie 
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2. Calorimetrische Messungen an Mercurichlorid- und Cupri- 
halogenidammoniakaten und deren Auswertung (mit K. A. Kuarre). 


Kiner entsprechenden Korrektur, wie bei den Berylliumhalogenid- 
ammoniakaten bedurfte die Auswertung einer Messungsreihe, die Car. 
Mav?) am Diamminmercurichlorid ausgefiihrt hatte. Die neuen Mes- 
sungen mit 1,48°/, iger Salzsiiure und den neu berechneten Wert aus 
den iilteren Messungen enthilt die folgende Zusammenstellung. 





Bildungswiirme von HgCl,-2NH, aus 


°’ Gehalt Mol. | lHigCl, und NH,-Gas 
te Lésungs- | Nach C.} , 
an NH, “trme | Nach K. A. Kuatre| 30 C. Mav mit 
| rage Neutralisationsw. 12,3 18,7"/oiger Siure, 
| | in Cal. |" “"" Neutralisationsw. 12,6 
Gef. | Ber. | | Cal. Cal. 
HgCl, i= | — (-1,5 | — | 
HgCl,-2.NH, | 11,0 11,1 | +5,2; +5,6 | 34,5 | $2.3 


Wie vordem, nihert sich durch die richtige Berechnung das Altere 
Resultat dem neuen, in verdiinnter Lésung erhaltenen Wert. Mit dem 
letzteren berechnen sich die in folgender Zusammenstellung enthaltenen 
Gesamtbildungswirmen der Mercurichloridammoniakate. 








‘HeCl, | | @NH, | 8NH, | 9,5NH, 
Teilbildungswirme pro 1NH, . — | 8,1 7,2 Cal. 
Gesamtbildungswirme pro 1 NH, . 17 | 10,, 9,. 
Gilfewemermse 4 8 tt tl tll 696 744 755 

¥ iiltere Werte”). . . (713) | (762) | (772) 


Durch die Neuermittelung 

der Bildungswirmen indern Valenzzahlen 
sich, wie man in den letzten 10 Cl 
Zeilen der Zusammenstellung 
sieht, auch die Gitterener- | 
gien gegen friher. Aber die 6 BR. 
Anderung ist nicht so groB, \ 4 
daB die Sonderstellung der * N 
Mercurihalogenidammoniakate \ 

damit beseitigt wird, zumal sie a 
die Ammoniakate des Bromids 
und Jodids nicht betrifft. Die 8 10 12 1% 16 18Cal. 
































neue Valenzisobare der Chlo- Gesamt bildungswarmen 
ridammoniakate ist in Fig. 2 Fig. 2. 
eingezeichnet. Mercurihalogenidammoniakate. 


1) W. Buz u. Cart Mav, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 185. 
2 W. Burrz u. H. G. Grimm, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 69. 
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Die Diammine des Cuprichlorids und Cupribromids 
sind von W. Wer’) in 20er Salzsiure gemessen worden. Die an- 
zubringende Korrektur ist nur gering. Tabelle 4 enthilt die neu- 
berechneten Bildungswirmen. 


Tabelle 4. 





Teilbildungswirmen in Cal. Gesamtbildungswirmen in Cal. 








pro 1NH, pro 1NH, 
CuCl, -10NH, 7,6 12 
CuCl,- 6NH, (8,4)*) (15) 
CuCl,» 5NH, 12,2 16 
CuCl, +3'/, NH, 14,1 18 
CuCl,- 2NH, 21,0°) 21,0 
CuBr,-10NH, 7,8 12 
CuBr,- 6NH, 9,1 15 
CuBr,- 5NH, 12,9 16,5 
CuBr,+3'/, NH, | 15,6 : 18 
CuBr,- 2NH, 20,25 20 


3. Vergleich der Ammoniakaffinitaten in der zweiten Gruppe des 
periodischen Systems und in der Mangan—Kupferreihe. 

Kin systematischer Vergleich der Ammintypen und ihrer Bildungs- 
wirmen in der zweiten Haupt- und Nebengruppe war bisher noch 
nicht vorgenommen worden. Unter Beriicksichtigung der neuen 
Werte erhilt man in Tabelle 5 folgende Zusammenstellung der 
Gesamtbildungswiirmen pro Mol NH,. 

Hieraus ist u. a. folgendes abzulesen: a) Die Ammoniakaffinitit 
sinkt sowohl in der Reihe Beryllium, Magnesium, Erdalkalimetalle, 
wie in der Nebengruppe Zink, Cadmium, Quecksilber mit steigendem 
Atomvolumen des Metalls; dies gilt fiir saimtliche vergleichbaren 
Ammoniakate. b) Die Ammoniakate von gleicher NH,-Zahl nehmen 
in der Gruppe Beryllium, Magnesium, Erdalkalimetalle mit wachsen- 
dem Atomgewicht des Halogens an Bestindigkeit ausnahmslos zu; 
sie verhalten sich also ,normal.*) In der Nebengruppe verhalten 
sich die vergleichbaren Quecksilbersalze simtlich ,,invers“, wie durch 
Kursivdruck der Ziffern der Gesamtbildungswirmen in der Tabelle 
hervorgehoben werden soll; beim Zink sind nur die niederen Ammo- 
niakate invers; beim Cadmium sind die meisten Ammoniakate normal. 





') Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 213. 

*) Dieser thermodynamisch ermittelte Wert ist unsicher, weil zwischen 
Hexammin und Pentammin Mischkristalle vorliegen. 

*) Unter der Voraussetzung, daB kein Monammin besteht. 

*) Vgl. W. Burz, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 129; W. Bitrz u. 
H. G. Grom, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 72. 
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c) Die Bestindigkeit der Ammo- 
niakate des Zinkchlorids und 
-bromids liegt zwischen der der 
entsprechenden Beryllium- und 
Magnesiumverbindungen, wie aller- 
dings besser aus einer Zeichnung, 
als aus der Tabelle hervorgeht. 
Die leichtesten Elemente der 
Gruppe, Beryllium und Magnesium, 
ordnen sich der Nebengruppe also 
nicht ohne Rekurrenz zu, wohl 
aber den Erdalkalimetallen. 

Nach b) und c) schien also 
die in der Tabelle 5 gewihlte Zu- 
ordnung im periodischen System 
gestiitzt. Da8B indessen Beryllium 
und Magnesium Eigenschaften, die 
fir die Erdalkalimetalle charak- 
teristisch sind, und die sich in 
der Zinkgruppe wiederfinden, ver- 
missen lassen, zeigt auch in diesem 
Zusammenhange u. a. der Verbin- 
dungstypus mit 8NH,, der beim 
Beryllium und Magnesium durch- 
aus fehlt, aber bei den Erdalkali- 
metallen iiberall auftritt und beim 
HgC], und HgBr, wiederkehrt. 

Das zweiwertige Kupfer un- 
terscheidet sichin seinen Halogenid- 
ammoniakaten von der Mangan— 
Nickelreihe durch das Auftreten 
der Pentammine und der Misch- 
verbindungen mit 3'/,NH,. Aber 
innerhalb der beiderseits vertretenen 
Verbindungstypen mit 2, 6 und 
10 Molen NH, besteht energetisch 
die gréBte Ahnlichkeit. Wie die 
Tabelle 6 zeigt, sind die Unter- 
schiede der Bildungswirmen nur 
gering. 


Tabelle 5. 
Gesamtbildungswiirmen. 
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Tabelle 6. 
Gesamtbildungswirmen in der Mangan-, Nickel-, Kupferreihe. 
Cl, Br, 

Mole NH,: 9 6 10 9 | 6 10 
Mn 18,5 13,7 | 11,15 | 19,2 | 149 | 11,8 
Fe 19.5 at | fae) eee Ty eS ee 
Co 19,9 15,6 12,0 | 20,6 2 
Ni 20,3 16,3 - | 966 | See | -— 
Cul! | Se) se + ee TS oe oe 


4. Uber die Raumbeanspruchung des Ammoniaks in Beryllium- 
halogenidtetramminen (mit K. A. Kiarre). 


Die Dichten der wasserfreien Berylliumhalogenide sind von 
MEsSERKNECHT') bestimmt worden. Berechnet man aus den Mole- 
kularriiumen mit Hilfe des Atomvolumens des Berylliums 4,9 sub- 
traktiv die Halogenvolumina?”), so findet man héhere Werte, als die 
Nullpunktsvolumina. Die Dichten der Berylliumhalogenidtetrammine 
finden sich nebst den zugehérigen Werten in Tabelle 7. 


Tabelle 7. 


Dichtemessungen an Berylliumhalogenidammoniakaten. 
dperro) = 0,8028 (*5), °). 





| ia bss  Ver- | ‘4 | Vol. 
Analysen | | Kinwage driingtes | 375° | yo : von 
gef.°/, | ber. % | g | Petrol. _1NH, 





BeCl, -4NH, | 45,7NH, 46,0 | 0,7563 | 0,4467 | 1,3585 
BeCl,-4NH, |45,7NH, 46,0 | 1,1846 | 0,6960 | 1,3655 
| 1,362 | 108,7/] 16,6 
Bebr,-4NH, | 67,4Br 67,4 — 0,4078 0,1695 | 1,930 
BeBr,-4NH, | 67,4Br | 67,4 0.5015 | 0,2109 | 1,908 
1,92 123 18,5 
iJ 16,7 05159 0,1795 | 2,805 
AJ 16,7 0,6374 | 0,2215 | 2,309 
2.307 | 148,5 ) 20,7 




















BeJ,-4NH, 7 
BeJ,-4NH, 7 











Aus den Differenzen der Molekularvolumina der Tetrammine 
und den von MrsserkNEecut bestimmten Molekularriumen der ein- 
fachen Salze ergeben sich die Raumanspriiche des angelagerten 
Ammoniaks pro Mol, wie in der letzten Spalte der Tabelle 7 an- 
gegeben ist. Diese Werte kommen dem wahrscheinlichen Nullpunkts- 
volumen des Ammoniak, 18—20, nahe, sie wachsen, wie in anderen 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 152. 
*) Vgl. dazu Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Math.-phys. K.., 
16. Juli 1926. 
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Ammoniakatreihen') mit wachsendem Volumen des Halogens, aber 
sie liegen durchweg tiefer als man im allgemeinen sonst bei Ammin- 
chloriden, -bromiden und -jodiden findet.*) Es ist bemerkenswert, 
daB gerade hier, wo in den einfachen Salzen gegeniiber den Null- 
punktsriéumen eine Dilatation vorzuliegen scheint (vgl. die zu hohen 
Halogenvolumina), die komplexen Addenden eine Minderbeanspruchung 
des Raumes zeigen. Ks ist dies ein Beispiel fiir die friher*) ganz 
allgemein als Raumausgleich innerhalb Verbindungen hiherer 
Ordnung bezeichnete Erscheinung. 


5. Uber die Raumbeanspruchung von Pyridin in Verbindungen mit 
Calciumjodid (mit E. Ranurs). 


Bei Cadmiumhalogenidammoniakaten und bei Magnesiumbromid- 
ammoniakaten hatte sich der auffillige Befund ergeben, dab die 
Raumbeanspruchung des Ammoniaks im Diammin ein Minimum 
durchlauft; das erste Mol Ammoniak ist etwas, die Ammoniak- 
molekiile in den hédheren Ammoniakaten sind wesentlich weit- 
riumiger. Um zuniichst den Sachverhalt sicherzustellen, schien es 
niitzlich, einen komplexen Liganden von gréBerem Kigenvolumen zu 
verwenden; denn der in Rede stehende Effekt ist nicht grob. Man 
wihlte Pyridin, dessen Nullpunktsvolumen von Mouzs®*) aus physi- 
kalischen Messungen an Pyridin zu 65 extrapoliert, und von nahezu 
gleichem Betrage in Verbindungen gefunden wurde. Es war an- 
gesichts der zu erwartenden geringen Unterschiede die Zuverlissig- 
keit der Beobachtungen durch Reinheit der Ausgangspriiparate, durch 
hinreichend groBe EKinwagen bei der Dichtemessung und vor allem 
durch mehrfache und verschiedenartige Herstellung der Anlagerungs- 
produkte zu sichern. 


Calciumjodid wurde gewiihlt, weil, wie wir fanden*), dieses Salz Ver- 
bindungen mit 1, 2, 3 und 6 Mol Pyridin bildet, die bei 235, 180, 105 und 
70° einen Zersetzungsdruck von 15 mm Hg besitzen, also bequem herstellbar 
sind. Calciumjodid wurde nach G. P. Baxter und F. N. Brixx®) hergestellt 





') Auch die Diammine der Mercurireihe zeigen ein zu kleines Volumen; 
dies hat indessen wahrscheinlich eine besondere Ursache in der Art dieser 
Ammoniakate. 

*) Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Math.-phys. Kl., 16. Juli 1926, 


S. 52. 


*) Anales de la Soc. Espaitola de Fisica y Quimica 24 (1926), 201. 

*) DaB CaJ, Pyridin anlagert, erwihnt Varet, Compt. rend. 12A (1897), 
1155, ohne Analysen mitzuteilen. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 46. 
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und im Darstellungsgerit mit etwa 3 Mol Pyridin verbunden. Diese Priparate 
enthielten J: Ca im Atomverhiiltniese 2,000 :0,999 bzw. 1,004; sie lieBen sich, 
ohne Zersetzung zu erleiden, in ein Tensieudiometer tiberfiihren, wo die syste- 
matische Herstellung der gewiinschten Anlagerungsstufen erfolgte. Die Ver- 
bindung mit 6 Pyridin konnte nur durch Aufbau, d. h. durch Uberlagerung 
mit Pyridin, und Herausnehmen des Uberschusses bei + 20° erhalten werden. 
Bei allen anderen Priiparaten wurde doppelt verfahren: durch Abbau aus der 
héheren Verbindungsstufe und durch Aufbau aus der niederen. Wie Tabelle 8 
zeigt, bedeutet das fiir die Verbindungen mit 1 und 2 Mol Pyridin keinen 
nennenswerten Unterschied; die Dichten stimmen bis auf wenige Zehntel Pro- 


zente iiberein. Bei der Verbindung mit 3 Pyridin trat aber — nicht un- 
erwartet — eine sehr charakteristische Erscheinung auf, die von recht all- 


gemeiner Bedeutung ist, wenn es sich darum handelt, fiir raumchemische 
Untersuchungen zuverlissige Dichtepriiparate zu erhalten: das Volumen des 
Abbaupriiparates erschien wesentlich (um 12 cm*) gréBer, als das des aus 
der niederen Verbindung durch Anlagerung erhaltenen (294,5 gegen 282,5 em’). 
Offenbar folgt die Raumverkleinerung nicht ohne weiteres dem 
Substanz-Entzug; das urspriingliche, weitriiumigere Kristallgitter bleibt rudi- 
mentiir bestehen, wie wir das in ausgesprochener Weise von der Wasser- 


Tabelle 8. 


Dichtemessungen an Calciumjodid—Pyridinverbindungen, ') 


























Mole | _ Molvol. von 
| Peridin : Ver- | | yyy | 1 Mol Pyridin 
Nr. ag Mol Darstellung Kinwage driingtes dj{° ‘oil ' aus der stufen- 
CaJ, Petrol. ‘ | Gesamt- | weise 
g «diff. ber. 
l 6,012 Aufbau 1,3105 0,6916 1,512 
0,6913 | 1,513) 507,7) 72,28 | 75,1 
2 8,008 Abbau 2.8722 1.2716 | 1,802 
| 1,2711 | 1,808) 294,5| (73,4) 
8 | 2,987 |{Abbau u. 20stiind.| 2,5662 | 1,0963 | 1,868 | 
| Erhitzen auf 100° | 1,0964 | 1,868. mae | (70,0) 
4 2,988 |Aufbau a. Monopyrid. 1,8004 | 0,7634 | 1,882 | 
4a | 3,005  S : 83,2443 | 1,3773 | 1,880) 282,5 69,4 70,9 
1,3777 | 1,879 | : 
5 (2,011 Abbau 0,8944 | 0,3347 | 2,132 | | 
| . 0,3345 2,184 | | 
6 1,990 |Aufbau a. Monopyrid. 1,8420 | 0,6866 | 2,141 | 
| |__| 2,186 | 21,6] 68,65 | 67,9 
1 1,005 Abbau 1.7686 | 0,5426 2,594 | | 
0.5429 2,592 
8 |) 0,998 Aufbau aus CaJ, 2,0656 | 0,6347 2,597 
0.6350 2,596 
2,595 143,7| 69,4 69,4 
ee 
') Die Dichte von Calciumjodid ist nach Baxrer 3,956 (7°/,°, das Mol. | 
volumen 74,30. 


Die Dichte des Petroleums war bei unseren Messungen 0,7980 (*°/,°). 
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entziehung aus Zeolithen kennen.') Aber man gewinnt den Eindruck, als ob 
eine solehe Hemmung auch sonst vorkommt und nicht selten zu Tiuschungen 
AnlaB gegeben hat. Da8 die hier vertretene Auffassung der Erscheinung zu- 
trifft, und die héheren Werte als Pseudowerte betrachtet werden miissen, lebrt 
ohne weiteres Versuch Nr. 3, wo ein durch Abbau hergestelltes, aber nach- 
triglich 20 Stunden bei 100° dem Raumausgleiche iiberlassenes, »geschmortes* 
Priparat untersucht wurde. Das Molekularvolumen war um 10 em‘ geschrumpft 
und hatte sich dem des Aufbaupriiparates weitgehend genihert. 


Vergleicht man die subtraktiv sich ergebenden Pyridinvolumina, 
indem man sie entweder als Differenzen der Volumina der Komplex- 
verbindungen und des Volumens des einfachen Salzes oder von Stufe 
zu Stufe berechnet, so findet man ein Minimum der Raum- 
beauspruchung bei der Verbindung CaJ,-2Pyridin. Das 
tritt natiirlich deutlicher bei der zweiten Berechnungsart hervor. 
Die Kontraktion gegeniiber der Monopyridinverbindung betriigt iiber 
2°/,, tberschreitet also die wahrscheinlichen Fehler der Messung 
bei weitem. 

Hinsichtlich der Deutung des Minimums wird man sich daran 
erinnern miissen, daB schon bei einfachen Verbindungen eine wach- 
sende Sittigung entweder eine Volumenabnahme des hinzutretenden 
Verbindungspartners zur Folge haben kann — die relative Weit- 
riumigkeit ungesiittigter Verbindungen trat besonders in der organi- 
schen Chemie klar zutage — oder da in anderen Fillen die Uber- 
siittigungsstufe die weitriiumigere ist.*) Hierfiir sind die ammoniak- 
reicheren Ammoniakate Beispiele. Es ist hier®) nicht tunlich, auf 
das Nihere der Einzelerscheinungen einzugehen, aber man kann 
zur Zeit wohl am einfachsten das Auftreten des Minimums auf eine 
Uberlagerung beider Kinfliisse zuriickfihren. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Die ,,scheinbare Neutralisationswirme“ von wiBrigem Am- 
moniak mit Salzsiiure wurde als Summe von Verdiinnungswirme 
und wahrer Neutralisationswirme dargestellt. 


1) Vgl. W. Bivrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 10. 

*) Vel. W. Bittz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Math.-phys. KL., 
16. Juli 1926; Ann. 453 (1927), 259. 

*) An anderer Stelle (W. Burz, Naturw. 13 [1925], 501) ist im Zusammen- 
hang mit der Konkurrenz von Anlagerungs- und Aufweitungsarbeit darauf 
hingewiesen, daB die letztere bei wachsender Addendenzah! ein Maximum 
durchlauft. Es mu8 einstweilen dahingestellt bleiben, ob das Volumenminimum 
hiermit im Zusammenhang steht. 
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2. Die friiher mit starker Salzsiiure gemessenen Bildungswirmen 
der Berylliumhalogenidtetrammine wurden neu berechnet und aufs 
neue mit verdiinnter Salzsiure gemessen. 


8. Die Bildungswirme von Berylliumchloridtetrammin ist nur 
wenig gréBber als die des Berylliumchloridtetrahydrates. 


4. Die Bildungswiirmen der Mercurichloridammoniakate und der 
Cuprihalogenidammoniakate wurden zum Teil neu berechnet; die 
Bildungswiirme von HgCl,-2NH, wurde neu gemessen. 

5. Nach der Bildungsa/finitit vergleichbarer Ammoniakate be- 
urteilt, ordnen sich Beryllium und Magnesium besser den Erdalkali- 
metallen als der Zink-, Cadmium- und Quecksilbergruppe zu; _hin- 
sichtlich der Verbindungstypen bestehen Beziehungen zwischen der 
Erdalkalimetallgruppe und der Nebengruppe. Zweiwertiges Kupfer 
folgt in den Bildungsaffinitiiten der gleichen Verbindungstypen der 
Mangan—Nickelreihe, unterscheidet sich aber durch die Pentammine 
und die 3'/,-Ammine. 

6. Es wurde die Raumbeanspruchung des Ammoniaks in 
Berylliumhalogenidtetramminen bestimmt; die Volumina des NH, 
wachsen, wie sonst, mit dem Volumen des Anions, ihre Absolut- 
werte sind aber niedriger, als gewdhnlich. 

7. CoJ,-3Pyr. besitzt, wenn es durch Abbau aus CaJ,-6Pyr. 
gewonnen ist, zuniichst ein zu groBes Volumen (Pseudovolumen), 
das sich erst durch Nachbehandlung auf das Eigenvolumen der Ver- 
bindung zuriickfithren liBt. 

8. In der Reihe CaJ,-1Pyr.; 2Pyr.; 3Pyr.; 6Pyr. besitzt das 
Pyridin in der Dipyridinverbindung das kleinste Volumen (Beispie! 
einer Volumenreihe mit Minimum). 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1927. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. XLV. ') 


Uber Reaktionserméglichung durch Gitterweitung und iiber 
Ammoniakate der Fluoride.*) 


Von WitHeLtM Brintrz und Ericn Rautrs. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Zweierlei, etwas begrifflich und etwas technisch Neuartiges, liegt 
dem folgenden zugrunde. 

Das erste handelt von der Gegenwirkung der Krifte, die Kristalle 
mechanisch zusammenhalten, und der Valenzkrifte, durch die an- 
zulagernde Fremdstoffe an einen Kristallbaustein chemisch gebunden 
werden. Hieriiber ist schon mehrfach berichtet; als Vergleichsstoffe 
dienten zuniichst Halogenide; zur Begutachtung der Konstitution 
ihrer Kristalle wurden vorzugsweise Messungen der Leitfihigkeit 
ihrer Schmelzen herangezogen*); iiber das allgemeine Prinzip der 
Kriaftekonkurrenz bei Reaktionen fester Stoffe wurde miindlich 1924 
in Stuttgart, im Drucke in einem Aufsatze der ,,Naturwissenschaften“ *) 
vorgetragen; die Abhandlung von Sonderfiillen findet sich in der 
Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie und in der 
Zs1amonvy-F estschrift.®) Aber das Versuchsmaterial, an dem zu aller- 


1) Abh. 44, W. Birrz, K. A. Kiarre u. E. Rauvrs, Varia aus der Chemie der 
Ammoniakate und Pyridinverbindungen, vgl. die hier vorangehende Abhandlung, 

*) Eine ausfiihrliche Wiedergabe der Beobachtungen findet sich im Manu- 
skript-Exemplar der Dissertation von Erica Ranutrs, Hannover 1927. 

3) Zusammenfassende Aufsiitze tiber dieses Thema finden sich bei W. Birrz, 
Zur Konstitution der Halogenide, Z. phys. Chem. 100 (1922), 52; Uber Schmelz- 
elektrolyte, Born’sche Gitterkriifte und die Konstitution der Salze, 2. anorg. 
u. allg. Chem. 135 (1924), 312; W. Birrz u. W. Kremm, Uber das elektrische 
Leitvermégen und den Molekviarzustand geschmoizener Salze, ebenda 152 
1926), 267; W.Kremm, Dichte und Molekularzustand geschmolzener Salze, 
ebenda 152 (1926), 295. 

*) Naturwissenschaften 13 (1925), 500. 

5) W. Butz, Calciumsulfathydrate, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 
231; Quellungs- und Reversibilititserscheinungen bei Kolloiden, Kolloid-Zischr. 
36, (Zsigmondy- Festschrift) (1925), 49; mit H. G. Grimm, Gitterenergien von 
Ammoniakaten, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 63; mit E. Keonecxe, Thio- 
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erst der Zusammenhang von Gitterenergie, Gitterweitung 
und Reaktionsvermégen') erkannt worden war, ist ausfihrlicher 
noch nicht veréffentlicht worden; es betrifft die Anlagerung von 
Ammoniak an Fluoride. 

Das technisch Neuartige ist das Verfahren, wie bei an sich 
reaktionsunfihigen Fluoriden eine Ammoniakanlagerung erzwungen 
werden konnte. Man behandelte kristallwasserhaltige Fluoride, also 
durch Hydratation geweitete Kristalle mit verfliissigtem Ammoniak. 
Hierbei fiel das vortreffliche Lésevermiégen verfliissigten Ammoniaks 
fiir Wasser auf, und das fiihrte zur Ausbildung einer Ammoniak- 
trocknungs- und Extraktionsmethode, die auch fiir feuchte 
oder adsorptionswasserhaltige Stofle allgemeiner anwendbar ist und 
soeben bei der Aufklirung der Kieselhydrate*) zum Erfolge gefiihrt hat. 

SchlieBlich durfte man die Gelegenheit der Herstellung zahl- 
reicher wasserfreier, wasserhaltiger und ammoniakhaltiger Fluoride 
nicht voriibergehen lassen, ohne durch die Messung der Dichten 
weiteres Material zur Kenntnis des Volumensatzes der festen 
Stoffe beizubringen. 


I. Allgemeine Ergebnisse. 


Die Bildungsméglichkeit eines Ammoniakates aus Salz und 
Ammoniak wird nach dem Vorzeichen, die Bestiindigkeit nach dem 
positiven Betrage der Bildungswirme begutachtet. Die Bildungs- 
wiirme ist gleich der Differenz der bei Anlagerung des Ammoniaks 
an ein einzelnes Kation zu gewinnenden Arbeit (Anlagerungsarbeit) 
und der bei der Anlagerung gegen die Gitterenergie zu leistenden 
Aufweitungsarbeit. In erster Niherung wird diese Aufweitungsarbeit 
(abgesehen von dem Betrage des Born’schen AbstoBungsexponenten’ 
durch die Gitterenergie des ungedehnten Salzes und die Dehnung 
des Salzes (gemessen am Quotienten aus den beiden Molekular- 
riumen nach und vor der Anlagerung) bestimmt. Nun erwiesen 
sich in allen bisher zugiinglichen Fiillen die Gitterenergien der 


hydrate, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 171. Bei den Thiohydraten traf 
der Gegensatz: lonengitter und Molekiilgitter das Wesentliche zur Deutung des 
Reaktionsvermégens; nach einem noch unveréffentlichten Vorschlage von 
W. Kiemm vermag die Beriicksichtigung der Deformationskriifte im Innern von 
Molekiilen der Kristalle der zweiten Art Einzelheiten des Reaktionsvermégens 
noch feiner zu spezifizieren. 

') Uber den Zusammenhang von Gitterenergien und Léslichkeit vgl. 
K. Fasans, Naturwissenschaflen 1921, 729. 

*) Vortrag vor der Hauptversammlung der Bunsengesellschaft, Dresden 1927. 
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Fluoride gréBer, als die der iibrigen Halogenide’); die Molekular- 
volumina sind kleiner, die Dehnungen bei Anlagerung also grifer. 
Das im Vergleich mit anderen Halogeniden wesentlichste Kennzeichen 
der Ammoniakatchemie der Fluoride, die Armut an Verbin- 
dungen, erscheint somit verstiindlich. Bei einer Reihe von Fluoriden 
solcher Metalle, deren itibrige Halogenverbindungen einen zum Teil 
groBen Reichtum hiéchst bestindiger Ammoniakate aufweisen, waren 
die nachstehenden Verfahren zur Anlagerung von Ammoniak er- 


folglos. 
Reaktionsunfihige Fluoride. 


a) Uberlagern des wasserfreien, analysenreinen Salzes mit fliissigem 
Ammoniak bei —78,5° und zeitweises Erwirmen unter gelindem Druck 
(Schmoren) fiihrte zu keinem Ergebnisse bei LiF, KF, RbF, CsF, NiF,, MoF,, 
ZnF,, AIF,, CeF’, und einem BeF,, das aus dem Schmelzflusse erstarrt war. 
Das iiberlagernde Ammoniak zeigte beim isothermen Abbaue fast bis zu seinem 
volligen Verschwinden den gleichen Druck; nur die letzten, adsorptiv gebun- 
denen Reste lieBen sich etwas schwieriger entfernen. Stirkere Adsorptions- 
erscheinungen traten nur bei den nach der Herstellungsart sehr lockeren 
Fluoriden von Cer und besonders beim Mangan auf. Gefiilltes Calciumfluorid 
wurde bei 110° oder bei Zimmertemperatur getrocknet; beide Priiparate adsor- 
bierten, wie die Isothermen erkennen lieBen, ein wenig Ammoniak, lagerten 
aber nichts chemisch an. Etwas anders bestellt ist es mit dem Verhalten vieler 
der genannten Fluoride gegen Wasser: Nif’,,?) MnF,, ZnF, und AIF, werden 
als Anhydride von Wasser wenig oder gar nicht gelést; wohl aber gibt es 
wasserlésliche Hydrate dieser Salze und damit kennzeichnet sich die erwihnte 
Widerstandsfihigkeit der Anhydride gegen Wasser als ein Mangel an Reaktions- 
geschwindigkeit. Bei gleichzeitiger Kinwirkung von Wasserdampf und Ammoniak 
fallen solehe Hemmungen oft weg (vgl. Abschnitt 3 bei Hydratamminen). 

b) Verfliissigtes Ammoniak wirkte in einem Bombenrohre bei Zimmer- 
temperatur bis zu 8 Tagen auf Calciumfluorid oder Nickelfluorid ein. Beim 
NiF, ergab der Abbau gar keinen Unterschied gegeniiber a); beim Calcium- 
fluorid schienen die letzten 0,25 Mole NH, etwas fester adsorbiert zu sein, als 
bei den friiheren Versuchen. 

ce) Trockenes, gasférmiges Ammoniak von etwa 1 Atm. Druck wirkte 
zwischen —30° und +100° auf CaF,, MnF, und AIF, ohne Erfolg ein. Ebenso- 
wenig war ein Resultat mit RbF beim Uberleiten eines feuchten Ammoniak- 
stromes zu erzielen; das Priparat zerflo8 und erwies sich nach dem Entfernen 
des Wassers mittelst eines trockenen Ammoniakstromes als unveriindert. 


Fiir das Calciumfluorid ist die theoretische Seite der Angelegen- 
heit in der zitierten Literatur*) rechnerisch und zeichnerisch aus- 





!) Vgl. H. G. Geom, Handb. d. Physik von Geicer und Scueet, Bd. 24, 
Abh. iiber Atomchemie 8. 573. 
*) NiF, ist gegeniiber heiBer, starker Salzsiure, AIF, selbst gegen Ab- 
rauchen mit Schwefelsiure weitgehend widerstandsfihig. 
8) Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 63; Naturwissenschaften 13 (1925), 500. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166, 23 
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fihrlicher dargelegt, weshalb hierauf verwiesen sei. Es diirfte zu- 
liissig sein, auch fir die tibrigen Versager entsprechendes gelten zu 
lassen. 


Voll reaktionsfaihige Fluoride. 


Die Aufweitungsarbeit hat bei Molekiilgittern zunichst den 
zwischenmolekularen Zusammenhang der Kristalle und zu zweit den 
Atomzusammenhang im Molekiil zu iiberwinden. Zur Abschitzung 
des ersten Energiepostens hat man in der thermischen Widerstands- 
fihigkeit der Fluoride ein reiches und mehrfach erértertes Material.’ 
,,Leicht fliichtige (und leicht schmelzbare) Fluoride werden nur auf 
der rechten Seite des periodischen Systems und nur bei méglichst 
voller Entwicklung der durch die Gruppennummer bestimmten Valenz- 
zahlen gefunden.“*) Eine Sonderstellung nehmen dort die Fluoride 
der Metalle zwischen Chrom und Nickel ein. Der Gegensatz der 
thermischen Widerstandsfihigkeit ist bei den Fluoriden im all- 
gemeinen sehr schroff und betriigt oft mehrere hundert Grad.*) Es 
ist ohne weiteres verstiindlich, daB dem Eindringen des Ammoniaks 
in den Molekiilverband eines Fluorid-Molekiilgitters kein groBer 
Widerstand entgegengesetzt wird und die Méglichkeit der Bildung 
von Molekiilammoniakaten gegeben ist. Unsicher wird hier nur die 
Deutung der Entstehung von Verbindungen, in denen eine Anlagerung 
des Ammoniaks an das Kation anzunehmen ist; denn iiber die Arbeit 
zur Trennung der aus Molekiilgittern isolierten Molekiile in ihre 
Teilhaber im Vergleiche zur Anlagerungsarbeit des Ammoniaks ist 
nichts Bestimmtes zu sagen. Die Gesamtgitterenergie ist, soweit 
man weiBb, noch gréBer als die der resistenten Jonengitter mit 
niedrigwertigem Kation.*) Aber das kénnte mehr als ausgeglichen 
werden durch den, wie Kossex zeigte, vergréBerten Energiegewinn 
bei der Anlagerung des Ammoniaks an ein Kation hoher Valenz- 
zahl. Eben die Héhe der Valenzzahl war nach Rurr und KosseE1 
bereits mitbestimmend fiir die Geringfiigigkeit des thermischen Wider- 
standes und damit des Gitterenergieanteiles, der zur zwischenmole- 
kularen Trennung erforderlich ist. Fluoridammoniakate sind 
demnach bei Molekilgittern, also bei den niedrigschme!l- 


') O. Rurr, Ber, 52 (1919), 1223; Chemie des Fluors, S. 100, Berlin bei 
J. Springer 1920; W. Kosser, Z. 7. Phys. 1 (1920), 395. 
2) Zitiert nach Rory. 


*) Vgl. Tabelle 2, S. 363. 
‘) Vel. S. 353, Anmerkung 1 bei Grom, Atomchemie 8S. 575. 
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zenden Stoffen mit hohem Fluorgehalt aus der rechten 
Halfte des periodischen Systems zu erwarten. 


Das deckt sich mit den bisherigen Angaben der Literatur: Ammoniakate 
yon folgenden Fluoriden und Oxyfluoriden sind beschrieben: BF, (Mrxrer); 
Sif, (Davy); TiF, (Rorr und Ipsen); PF, (THorre); AsF, (Besson); SbF, (Rurr); 
SO,F, (Morssan und Lespeav); W0,F, (Rorr); UO,F, (v. Unrva). AuSerdem 
wird erwaihnt, dab Silberfluorid (Gore) und Quecksilberfluoriir (Fivxener) 
Ammoniak absorbieren. 


Als Beispiel eines niedrig schmelzenden Trifluorids wurde hier 
das Antimonfluorid in seinem Verhalten zu Ammoniak vollstiindig 
gepriift. Der Aufbau und der isotherme Abbau gestattete die 
Existenzgebiete und die Bildungswirmen von 5 Ammoniakaten fest- 
zulegen: SbF, - 6NH,; SbF, -4NH,; SbF,- 3NH,; SbF, -2NH, und 
SbF,.1NH,. Von besonderem Interesse erschien ferner als Ubergangs- 
stoff zwischen dem ausgeprigten Molekiilgitter des BF, und dem ebenso 
ausgesprochenen Ionengitter des Lik das Berylliumfluorid, das sich 
bekanntlich in seiner Léslichkeit vom Aluminiumfluorid derart unter- 
scheidet, daB man hierauf die analytische und priparative 'Trennung 
beider Elemente begriindet. Ein durch Umschmelzen verdichtetes 
Berylliumfluorid hatte sich als vollkommen resistent erwiesen. Ein 
bei 125° getrocknetes Priiparat mit 81,5°/, F (ber. 80,8°/,), also mit 
einem geringen Uberschusse an Fluorwasserstoff, lagerte bei Zimmer- 
temperatur 0,85 Mol NH, an, als man es zwischen —78,5 und + 70° 
mehrfach mit fliissigem und gasférmigem Ammoniak behandelte. 
Dasselbe Priiparat, bei 140° tiber Atznatron vom Fluorwasserstoft- 
iiberschusse befreit, bildete, im Druckrohr mit fliissigem Ammoniak 
iiberschichtet, ein Ammoniakat, das, wie der isotherme Abbau scharf 
erwies, ein Monammin war. Uber ein drittes Verfahren, das Mon- 
ammin zu erhalten, vgl. 8S. 361. Das Berylliumfluorid nimmt 
somit nicht nur physikalisch, sondern auch chemisch eine Zwischen- 
stellung ein; es lagert zwar Ammoniak an, aber nur | Mol und nur 
unter besonders giinstigen Bedingungen. Die Abbaukurve (vgl. Fig. 4, 
S. 368) ist zeolithischer Art. Mercurifluorid bildete im normalen 
Arbeitsgang mit fliissigem Ammoniak ein Pentammin, ein Tetrammin 
und ein sehr bestindiges Diammin. Dieselben Priparate erhielt 
man auch iiber das Hydrat (S. 361 und 366). Dieser Befund ist ver- 
stindlich, wenn man beriicksichtigt, da die Halogenide des Berylliums 
und des zweiwertigen Quecksilbers im Schmelzflusse Halbleiter oder 
Nichtleiter sind, und ferner, daB das Mercurifluorid das am niedrigsten, 
das Berylliumfluorid das am zweitniedrigsten schmelzende Fluorid 
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der zweiten Gruppe ist. In der ersten Gruppe des Systems bildet 
nur Silbertiuorid eine Verbindung mit 1 Mol NH,. Auch hier ist 
das Fluorid mit tiefstem Schmelzpunkte das aktivste. Aber es fragt 
sich, ob das Priparat zu den Ammoniakaten zu zihlen ist und 
nicht vielmehr zu den Silberaminen; denn erstens ist es schwach 
explosiv und zweitens ist es auf dem Umwege iiber das Hydrat 
nicht zu erhalten, was der Fall sein sollte — und auch sonst der 
Fall war —, wenn ein wasserfreies Ammoniakat herstellbar ist. 
Auch yom Cuprifluorid wurden Ammoniakate erhalten, von denen 
das Pentammin durch die Isotherme am besten charakterisiert ist. 
Allerdings ging man zur Herstellung der Cuprifluoridammoniakate 
nicht vom wasserfreien Salz aus, sondern machte den gleich zu be- 


schreibenden Umweg iiber das Dihydrat. 


Teilweise reaktionsfihige Fluoride, die nur 
Hydratammine bilden. 


Die Fluoride des Zinks, Aluminiums, des Mangans, des Ferro- 
eisens, Kobalts und Nickels lagern, wie gesagt, kein Ammoniak an. 
Da aber ZnF, in derselben Nebengruppe, wie das reaktive HgF, 
steht, AIF, das Ubergangsglied zwischen der resistenten Gruppe der 
Erdalkalifluoride und der reaktiven Silicium/Titanfamilie ist, und 
die Gruppe der zweiwertigen Eisenelemente dem zweiwertigen Kupfer 
in vielem wesensverwandt ist, war zu erwarten, daB hier der Kunst- 
griff der kiinstlichen Gitterweitung zum Ziele fihren wiirde. 
Das Allgemeine iiber die Reaktionserméglichung durch Gitterweitung 
ist in den folgenden Sitzen geschildert:') ,,Wir kénnen uns dazu 
einer Uminderung eines Gitters von groBer Energie in 
ein solches geringer Energie bedienen, indem wir zuniachst 
einen Stoff von groBer spezifischer Affinitit einlagern, 
wodurch das so erweiterte Gitter befaihigt wird, nunmehr 
auch Addenden geringer spezifischer Affinitiait auf- 
zunehmen. Oft wird es dabei nur auf die Uberwindung 
der Gitterkrifte in nichster Nihe der normalen Lage an- 
kommen. Denn, wie typische Aufweitungskurven (Ordinate: 
Aufweitungsarbeit; Abszisse: Zahl der anzulagernden Mole) zeigen, 
verliuft bisweilen schon nach einer Dehnung um 1 Mol 
die Kurve der Aufweitungsarbeit konkav gegen die Kon- 
zentrationsachse; einer weiteren Dehnung sind also zu- 


') Nach Natwrwissenschaften 18 (1925), 504. 
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nehmend geringere Widerstinde entgegengesetzt. Man 
pedarf dann zur Aufweitung und Aktivierung eines Kristalls 
nur eines einzigen Moles stark affiner Substanz, gewisser- 
maBen als Pionier fiir die folgenden. Ein solcher Schritt- 
macher vielseitigster und vortrefflichster Art ist bei 
seinem hohen Dipolmoment das Wasser.“ Beispiele fiir diese 
Siitze wurden an der zitierten Stelle aus der Salzchemie, aus der 
analytischen Chemie, aus der Mineralchemie und aus der Kolloid- 
chemie gegeben. Historisch sei berichtet, daB den Ausgangspunkt 
zur Chemie der Gitterweitung fiir uns ein Fehlversuch war, die von 
amerikanischen Autoren beschriebene Darstellung von Hexammin- 
kobaltofluorid zu wiederholen.') G. L. Cuark und H. k. Buckner®) 
hatten mitgeteilt, man kénne dieses Salz, das bei Raumtemperatur 
fliissig sei, erhalten, wenn man trockenes Ammoniak iiber trockenes 
Kobaltofluorid leitet. Das erwies sich als unmdglich; wohl aber 
konnte man ein zerflossenes Priiparat durch Uberleiten von feuchtem 
Ammoniak erhalten. Als man daran ging, dieses Priiparat von 
zunachst nicht definierter Zusammensetzung zur Darstellung einer 
einheitlichen Verbindung mit vertiiissigtem Ammoniak im Tensieudio- 
meter zu behandeln, fiel auf, daB der Druck des iibergelagerten 
Ammoniaks bei —78,5° kleiner war, als gewéhnlich. Diese Tensions- 
erniedrigung konnte, da das Ammoniak farblos geblieben war, nur 
durch aufgenommenes Wasser bedingt sein. Ammoniak vermag also 
einem starren Salzhydrat Wasser zu entziehen. Der weitere Weg 
war damit gegeben; man brauchte zur Herstellung von 
Ammoniakaten nur ein kristallisiertes (trockenes oder, wie 
sich spiter u. U. als einfacher erwies, feuchtes) Hydrat mit 
trockenem, fliissigem Ammoniak zu extrahieren. Mehr oder 
weniger vollstindig wird das Wasser herausgenommen und Ammoniak 
angelagert. 

Wenn Wasser, dem Ammoniak iiberlegen, im Gitter die Rolle 
eines Vorbohrers spielen soll, so ist das nur bei einer hdheren 
spezitischen Affinitét des Wassers zu verstehen. Nun erscheint in 
der Tat als Dipol das Wasser dem Ammoniak gegeniiber stirker; 
aber umfangreichere Unterlagen fiir einen systematischen Vergleich 
der Affinitat des Wassers und des Ammoniaks besitzen wir noch 
nicht. Bisweilen (bei Lithiumsalzen) erscheint die Verwandtschaft 


) Vgl. E. Birk und W. Birtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1926), 121. 
*) Journ, Amer. Chem. Soc. 44 (1922), 232. 
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des Salzes zum Wasser gréBer, als zum Ammoniak, wie nach dem 
Gesagten zu erwarten ist, bisweilen ist es aber auch umgekehrt, 
wie beim Merkurichlorid, das keine Hydrate, wohl aber sehr be. 
stiindige Ammoniakate bildet.') Eine gewisse praktische Schwierig. 
keit bei der Bewertung besteht darin, daB der Wassereintritt in ein 
Anhydrofluorid, wie 8. 353 bereits bemerkt, oft kinetischen Hemmungen 
unterliegt. Im vorliegenden Zusammenhange ist aber der Umstand, 
daB sich itiber das Eintreten des Wassers in den Gitterverband 
etwas endgiiltig Verbindliches theoretisch nicht aussagen laBt, weniger 
wichtig, als die Tatsache, daB sein Vorhandensein im Gitter eine 
Lockerung mit sich bringt. 

Die hier benétigten Fluoridhydrate wurden dargestellt, wie folgt: a) durch 
Fillen der wiBrigen Lésung mit Alkohol: CuF, -2H,O; AIF, - 3,5H,O; und 
die Tetrahydrate der Fluoride von Fe", Co, Ni. b) durch Eindunsten der 
Lisung bei Raumtemperatur tiber Schwefelsiiure: KF -2H,O; ZaF, - 4H,O: 
AgF -2H,O; MnF,-4H,O. ec) durch Eindampfen der Lisung bei Wasser- 
badtemperatur: das niedere Aluminiumfluoridhydrat AIF,-H,O. d) durch 
Umwandlang eines Oxyds (Hg) oder Oxydbydrates (Cerioxydhydrat; Nickel- 
oxydhydrat) unter starker FluBsiiure: HgF, - 2H,O; CeF, - H,O; NiF, - 4H,0. 

Fiir die Ausfiihrung des Ammoniak- 

_ - extraktionsverfahrens benutzte man 
iF ———_— das in Figur 1 abgebildete Gerit. In dem 
| + Schenkel a wurde das auf dem Glasfritten- 
boden b liegende Fluoridhydrat (2—6 ¢ 
unter Kiihlung durch Kohlensiureschnee 
mit fliissigem Ammoniak iiberlagert. Uber- 
lieB man dann a der Erwarmung und 
kiihlte Schenkel d, so bewirkte der Dampf- 
AN druck des Ammoniaks das Ubersteigen des 
Extraktes durch das Verbindungsrobr nach d. 

Erwiirmte sich nun d und wurde a gekiihit, so destillierte das 
Ammoniak durch den inzwischen gedffneten Verbindungshahn 
wiederum nach a. Am Schlusse der Extraktion befand sich im 
linken Schenkel des Geriites das entwiisserte und event. mit Ammoniak 
verbundene Salz, im rechten Schenkel das entzogene Wasser. Zweck- 
mifSig kann natiirlich aus d schon zwischendurch gelegentlich das 
extrahierte Wasser durch Hahn ¢ fortgegossen oder im Vakuum 
fortgedunstet werden. Wihrend der Extraktionsarbeit ist das 
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') Der Fall des Berylliumchlorids ist in Abhandlung 44 behandelt; die 
Verwandtschaft dieses Salzes zu Ammoniak ist etwas gréBer, als die zum 


W asser. 












Reaktionsermoglichung d. Gitterweitung u. iib. Ammoniakate d. Fluoride. 359 


Ammoniak zeitweilig durch neues zu ersetzen, gegen Schlu8 am 
besten durch scharf iiber Natrium getrocknetes. Das Ende der 
Extraktion wird durch das Ammoniak selbst angezeigt; wenn es 
wasserfrei ist, erstarrt es bei der Temperatur des Kohlensiureschnees: 
ein nur geringer Wassergehalt verhindert das. Statt des Glasfritten- 
filters kann man im Notfalle auch eine Extraktionshiilse aus Filtrier- 
papier verwenden; das Gerit braucht dann nicht aus Jenaer Glas 
angefertigt zu sein, aber man hat durch Substanzverspiilen und bei 
der Unméglichkeit, den Vorgang in allen seinen Teilen zu beobachten, 
so viel Unbequemlichkeiten, daf man der beschriebenen Anordnung 
stets den Vorzug geben wird. Die Arbeit brauchte jedesmal mehrere 
Tage, wenn man an jedem Tage etwa 5mal extrahierte. Man kinnte 
nach dem Vorbilde des Soxuern’schen Verfahrens die Arbeit zu einer 
selbsttaitigen gestalten; doch wire das wohl mehr fiir die technische 
Ausfiihrung an einer bekannten Probe, als fiir die erstmalige Unter- 
suchung neuer Stoffe ratsam, 

Oft fiihrt die Extraktion mit fliissigem Ammoniak allein nicht 
zum Ziel. Die Entwisserung bleibt vor Erreichung der Endstufe 
stehen. Man sieht das bei farbigen Priparaten an einer Ungleich- 
miBigkeit des Probegutes; bei farblosen, anscheinend durch Ex- 
traktion erschépften Priiparaten fiel auf, daB sie, an ein Tensieudio- 
meter voll gasférmigen Ammoniaks angeschlossen, noch Ammoniak- 
gas verschluckten. Proben, die bei —78.5° mit fliissigem Ammoniak 
nicht mehr reagieren, setzen sich also oft mit gasférmigem weiter 
um. Die bessere Wirkung des gasformigen Ammoniaks erkliirt sich 
durch die héhere Temperatur, die dabei herrscht, und zum Teil 
wohl auch durch die um die Verdampfungswirme des fliissigen 
Ammoniaks vergréBerte Reaktionswirme. In der Chemie der iibrigen 
Ammoniakate ist ein Gleiches nicht unbekannt. MHieraus ergibt sich 
fiir das Vorliegende die Arbeitsvorschrift, dab man abwechselnd mit 
gasformigem und fliissigem Ammoniak zu behandeln hat; das durch 
das gasférmige Ammoniak freigemachte Wasser muB zum Schlusse 
mit fliissigem Ammoniak fortgewaschen werden. Gewdhnlich ver- 
fuhr man so, daB man zuerst mit fliissigem Ammoniak extrahierte, 
bis nach einigen Tagen die Kinwirkung aufhérte. Man lieb dann 
bei hdherer Temperatur (die je nach dem Priaparate wechselte) einige 
Stunden gasférmiges Ammoniak einwirken und extrahierte aufs neue 
einige Tage. Das Endpriiparat mubte auch gasférmigem Ammoniak 
gegeniiber indifferent sein. Die Ammoniakextraktion der Hydrate 
fihrte nicht zum Ziele, wenn die Fluoride leicht hydrolysierbar 
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waren. Das war der Fall beim Cerifluoridmonohydrat und beim 
Chromfluoridpentabydrat; die Extrakte enthielten Ammoniumfluorid. 
Chromfluorid mit 3,5H,O war resistent. 

Tabelle 1 gibt die Formeln und, soweit eine Messung der 
Ammoniaktensionen moglich war, die Teilbildungswirmen der Fluorid- 
hydratammine. 


Tabelle 1. 


Fluoridhydratammine.’) 








Q Cal. | @ Cal. 
ZnuFk, + 2H,O - '/,NH, - AIF, -2H,O+-2NH,; vielleicht auch 
ZnF, - 2H,O - 3NH, 11,3 ein Monammin 
Zouk, + 2H,O + 4NH, — 
AgF- H,O -2NH,; ferner vielleicht ein 
AgF - H,O mit mehr als 2NH, 
MnF, - H,O +"), NH, - | GCoF,-H,O- */,NH, = 
MnF, + H,0 - 1 NH, 12,3 CoF, - H,O - 1NH, | 12,5 
Mok, - H,O - 5NH, 9,6 CoF, - H,O . 5NH, | 10.5 
FeF, - H,O -' NH, : NiF,-H,O-'/,NH, | — 
reF, - H,O - 1NH, 12,4 NiF, - H,O - 1NH, 12,8 
he, - H,O - 5 NH, 9,8 NiF, - H,O - 5NH, | 11,5 


In der Kisengruppe geniigt bereits Anwesenheit eines Mols H,O 
um die nétige Gitterspreizung zur Ammoniakaufnahme zu gewibr- 
leisten; der Komplex fillt sich dann bis zur Sechszahl mit Ammoniak 
auf. Beim Zinkfluorid sind zwei Wassermolekiile nétig; entsprechend 
werden im Héchstfalle nur noch 4 Mole NH, aufgenommen. Eben- 
falls 2 Mole Wasser sind beim Aluminiumfluorid nétig; aber nur 
2 Mole NH, werden maximal und zwar sehr locker, zeolithisch, ge- 
bunden. In der Eisengruppe ist die Reihenfolge der Ammoniak- 
aftinititen der Fluoride dieselbe, wie die der Chloride; d. h die 
Nickelammoniakate sind die bestindigsten, die Manganxmmoniakate 
die unbestindigsten. 


Die Indifferenz mancher Salze gegen Wasser ist, wie im vor- 
stehenden erwihnt, auf eine mangelnde Geschwindigkeit der 
Reaktion zuriickzufiihren. Ks war die Frage, ob nicht letzten Endes 
statt der hier vertretenen Auffassung der Gitterweitung dem Er- 
gebnisse der priparativen Ammoniakatchemie der Fluoride eine 
kinetische Theorie zugrunde gelegt werden miisse. Indessen konnte 


') Hydratammine kannte man bisher vom Silber: AgF - 2H,O - 2NH, 
fDervin und Ormer, Compt. rend. 175 (1922), 1058]; beim Kupfer: CuF, -5H,0O-, 
4NH, und beim Nickel: 5NiF, -8H,O-6NH, [E. Boum, Z. anorg. Chem. 43 
(1904), 334). 
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mit Sicherheit gezeigt werden, daB das Wasser in einer ganz be- 
stimmten Menge als notwendiger, aber auch hinreichender Bestand- 
teil der Verbindungen auftritt, also nicht als Katalysator anzu- 
sehen ist: 

a) Die Aquopentammine von Nickel und Kobalt kénnen auch 
durch Einleiten von Ammoniak in eine stark gekiihlte, wiBrig- 
alkoholische Lésung der Fluoride als kristallisierte Niederschlige 
quantitativ abgeschieden werden; anhaftende Feuchtigkeit libt sich 
durch Trocknen der Priparate im Ammoniakstrome, aber bequemer 
durch Extraktion mit fliissigem Ammoniak entfernen.') Wie man 
sieht, fiihrt ein Arbeiten mit Lésungen, also mit einem groBen 
UberschuB an Wasser zu denselben Stoffen, wie das Arbeiten 
mit den Tetrahydraten, die weniger Wasser iiberschiissig enthalten. 


b) Aluminiumfluorid mit 3,5 Mol H,O liefert bei der Extraktion 
das Diaquodiamminfluorid. Aluminiumfluorid mit nur 1 Mol 
H,O blieb aber bei der Extraktion unverindert. Es ist also kein 
Zufall, daB aus dem héheren Hydrat bei der Reaktion 2 Mole Wasser 
iibrig bleiben. Sind von vornherein weniger vorhanden, so bleibt 
die Reaktion aus. Hiermit erweist sich zur Gitterspreizung 
nicht nur das Wasser als solches, sondern Wasser in ganz 
bestimmter Menge als nétig und hinreichend. 


c) Eine gefrorene Berylliumfluoridlésung und Quecksilbertfluorid- 
dihydrat wurden mit fliissigem Ammoniak extrahiert; es entstanden 
die wasserfreien Verbindungen normalen Ammoniakgehaltes: 
Bek, - NH, und HgF’,-5NH,, dieselben, die durch unmittelbare 
Anlagerung von Ammoniak an die wasserfreien Salze zu erhalten 
sind. Fir die Bildung dieser Ammoniakate ist Wasser nicht 
nétig und in der Tat wird es als iiberfliissig auch beim 
Extraktionsverfahren véllig entfernt. Auch durch einen 
Ammoniakstrom kann man, wie mehrere Autoren gezeigt haben, Am- 
mine aus ihren Hydraten wasserfrei bereiten, aber nur solche, deren 
Existenz an die Wirkung gitterweitender Krifte nicht gebunden 
ist. Wir verfuhren in dieser Weise bei der Darstellung von Kupfer- 
tluoridammoniakaten. Ktwas anders verhielt sich Agk -2H,O, das 
bei der Extraktion in AgF’ - H,O - 2NH, und nicht in das Anhydrid- 
ammin iiberging, obwohl Ammoniak auch von wasserfreiem AgF addiert 
wird. Diese Ausnahme ist wohl nur scheinbar; denn es ist sehr un- 


, Die Priparate bleiben dann feinkristallin und locker und eignen sich 
so sehr gut fiir Dichtemessungen. 
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wahrscheinlich, da8 der besagte wasserfreie Stoff ein normales 
Ammoniakat ist. 


d) Kaliumfluoriddihydrat verlor bei der Extraktion alles Wasser, 
ohne Ammoniak aufzunehmen. Bei den Salzen, die gegen Ammo- 
niak tiberhaupt resistent sind, wirkt die Extraktion also nur ent- 
wissernd. 


Da somit verschiedene Verfahren zu den gleichen End- 
produkten: teilweise, vollstindig oder gar nicht mit Am- 
moniak verbundenen Salzen fiihren, sofern nur die u. U. 
eng begrenzten Bildungsbedingungen der Priparate er- 
fiillt sind, miissen die Stoffe alsGleichgewichtsprodukte an- 
gesehen werden und es muB die hier vertretene gitter- 
theoretische Auffassung, die diese Bildungsbedingungen 
verstindlich macht, gegenwirtig als die zutreffende gelten. 
Denn, wo hiernach eine Gitterweitung durch Wasser ganz 
oder zum Teil iiberfliissig ist, bleibt das Wasser unver- 
braucht, wo es nétig ist, aber ganz oder zum Teil fehlt, 
versagt die Reaktion. 

Kine Ubersicht iiber die Reaktionsfahigkeit der Fluoride, ihre 
Stellung im periodischen System und ihre Gitterart gibt Tabelle 2. 
Zur ungefiihren Kennzeichnung der Gitter sind die Schmelzpunkte 
oder bisweilen auch die Siedepunkte eingetragen. Die Fluoride mit 
wasserfreien Amminen sind fett umrahmt, die mit Hydratamminen 
einfach, die resistenten sind geklammert und die nicht untersuchten 
sind ohne Bezeichnung geblieben. 


II. Versuchseinzelheiten. 


|. Analytisehes. Sofern die Stoffe nicht glatt léslich waren, wurden 
sie zur Metallbestimmung mit Schwefelsiiure oder, wie beim Aluminiumfluorid, 
mit Bisulfat aufgeschlossen und zur Fluorbestimmung mit geléster oder 
schmelzender Soda zerlegt. Manche Hydrate, so die des Kobalt- und Nickel- 
fluorids, geben bei sehr gelindem Gliithen das Wasser ohne anderweitige Zer- 
setzung ab’); das Wasser wurde dann doppelt aus der Gewichtsabnahme der 
Probe und aus der Gewichtszunahme vorgelegten Chlorealciums bestimmt. In 
anderen Fillen wurde abgespaltener Fluorwasserstoff durch Calciumoxyd zuriick- 
gehalten. Mehrfach wurde die Summe abgespaltenen Wassers und Ammoniaks 
in vorgelegtem Calciumchlorid und vorgelegter Schwefelsiure gemeinsam be- 
stimmt; im allgemeinen aber das Ammoniak gesondert durch Titration. 


') G. L. Crarx u. H. K. Buckner, Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (1922), 
232: E. Bmx u. W. Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 121. 
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Ziemlich reichliche Erfahrungen wurden iiber die Bestimmung des Fluors 
gesammelt. Man verfuhr nach der im Treapwe.i’schen Lebrbuche geschilderten 
Methode von Berzetivs und Rose, wonach das Fluor als Calciumfluorid im 
Gemische mit Calciumearbonat gefillt wird. Ferner nach der von R, J. Meyer 
und W. Scuvurz') angegebenen Lanthanmethode. Cart Mav, dessen hiesiger 
Arbeit wir die Neuuntersuchung des Silberfluoridammoniakates verdanken, 
fiillte das Fluor nach einem amerikanischen Verfahren”) als ThF,. Die Mehr- 
zahl der Analysen fiihrte E. Rautrs nach dem Gipsverfahren aus, wie eg 
von F. Haun beschrieben ist.*) Die itiber Nacht geklirte Fliissigkeit 1aBt sich 
von dem Calciumfluorid und Gips enthaltenden Niederschlage gut abfiltrieren und 
auswaschen. In Tabelle 3 sind aus Vollanalysen einige Zahlen zusammen- 
gestellt. Wie man sieht, fallen die meisten Werte etwas zu niedrig aus, auch 
die nach dem Gipsverfahren. Aber wir méchten diesem wegen seiner Einfach- 
heit, Schnelligkeit und wegen des geringen Verbrauchs an Waschwasser den 
unbedingten Vorzug geben. 


Tabelle 3. 


Fluorbestimmungen. 





| 

o/,F ber. | °%, F gef. | Verfahren 
AgF 15,0 14,34) | 
NiF, 39,3 38,9 Calciumcarbonat- 
NiF,-4H,O 22,5 22,1; 22.0 verfahren 
ZnF’,-4H,0 21,7 21,5 _ 
KF $2.7 | $2,2; 33,0 Lanthanverfahren 
Agk 15.0 14,6 *) | Thoriumverfahren 
CoF,-4H,O 225 | 22,0 
BeF, 80,8 ' 80,5 | 
HeF, 15,9 15,7 | Gipsverfahren 
MuF, 409 ~=6« | 408 | | 
FeF,-4H,O | 22,9 | 22,8 | 


2. Der tensieudiometrische Abbau unterschied sich nicht von dem 
bewiihrten Verfahren. Die Einstellungen erfolgten meist schnell, so daB im 
alleemeinen in Bruchteilen einer Stunde, oft in einigen Minuten eine hin- 
reichende Druckkonstanz erreicht war. Als ,,konstant‘‘ betrachtete man einen 
Druck, wenn er sich wihrend einer Zeitspanne, die mindestens der Einstell- 
dauer gleich kam, um weniger als 0,3°/, seines Wertes inderte. Zur Einwage 
brachte man in das Tensieudiometer ein passendes, einigermaSen Raum- 
temperatur-bestiindiges Priiparat der zu untersuchenden Reihe, oft ohne es 


') Z. angew. Chem. 38 (1926), 203. 

*) Zbl. 1918, II, 1078. 

‘) Leitfaden der quantitat. Analyse, S. 185, Dresden und Leipzig bei 
Tu. Sremxorrr, 1922; Z. analyt. Chem. 69 (1926), 385. Wie wir in einem 
Kolleghefte feststellten, ist alteren Analytikern das Gipsverfahren durch Uber- 
lieferung bereits seit vielen Jahrzehnten bekannt; die Fillung mit Gipspulver 
ist schon von J. G. Dinwippie, Amer. Journ. Se. [4| 42 (1916), 464; Zbl. 1915, 
I, 301 beschrieben, 


*) Beobachter Cart Mav. 
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analysiert zu haben. Die Konzentration der Einwage ergab sich dann aus 
den im Abbaue entzogenen Ammoniakmengen und der Analyse eines Abbau- 
produktes. Der isotherme Abbau des Ammoniaks war bei einem Hydratammin 
begrenzt durch die Festigkeit der Wasserbindung. In den nachfolgenden 
Kurven bedeuten die Konzentrationen auf der Abszissenachse den Ammoniak- 
gehalt in Molen; trat bei héheren Temperaturen zugleich auch ein Wasser- 
verlust ein, so ergaben sich negative Konzentrationen. Man konnte so auf 
den Fehler aufmerksam werden und die betreffenden Versuche von der Be- 
wertung ausschalten; Beispiele hierfiir finden sich im System NiF,-H,O/NH, 
bei 100° und CoF,-H,O/NH, bei 61,5°. 


3. Beschreibung der Priparate, Isothermen und 
Tensionswerte. Im folgenden sind nur dann Analysen mitgeteilt, 
wenn sich die Belege nicht in den tabellarischen Zusammenstellungen 
7—10 des Kapitels III finden. 


A. Wasserfreie Amminfluoride. 


Antimonfluorid wurde nach Rurr’) dargestellt und in einem 
kupfernen Destillationsrohr gereinigt; von demselben Autor ist schon 
ein Diam minantimonfluorid erhalten worden. Uberdessen Existenz- 
gebiet und iiber das des Monammins, Triammins, Tetrammins 
und Hexammins unterrichtet die Isothermentafel Fig.2 und Tabelle 4. 





















































Tabelle 4. 
Tensionswerte. 
t? |p»mm! MoleNH, Q Cal. t° |\pmm); MoleNH, (Cal. 
SbF, +6 NH,. SbF,-2 NH,. 
a = — 0,0033 a =— 0,002 
—78,5| 13,0 | a. d. Isoth. 7,5 17 3,0 | a. d. Isoth. — 
—65 | 46,5 5,9 7,5 25 | 18,0 | a | 12,0 
—60 | 720 5,9 7,5 84 | 24,0 | 19 | 12,0 
—55 | 108,0 5,95 1,5 62 |107,5| 1,9 12,1 
~50 | 158,2 59 7,5 | 
SbF, -4NHsg. SbF,-1NH,. 
| a>- 0,0034 a=— 00,0015 
—60 | 52,7 3,9 7,6 61,5| 7,5 0,98 14,1 
—55 | 79,5 3,9 7,6 64 | 9,0 | a. d. Isoth. | 14,1 
—50 | 118,0 | a. d. Isoth. 1,6 80 25,5 . | 14.1 
SbF, -3NH,. 100 | 70,5 0,99 14,1 
~ a=—0,0030] 110 | 114,5 0,98 14,1 
—21 | 42,0 | 2,99 | 9,2 
—11} 85,0) 298 | 9,2 
0 |174 ja. d. Isoth. 9,2 





1) Ber. 37 (1904), 673. 
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Die Konstanz der nach Nernst berechneten Bildungswirmen ist vor- 


trefflich; die a-Werte fiigen sich mit ihren Betrigen den sonst in | 


entsprechenden Temperaturgebieten beobachteten gut ein. Das 
Hexammin ist rein weib, da8 Diammin gelb, das Monammin schwach 
gelblich. 
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Fig. 2. 


Antimonfluorid-Ammoniakate. 


Mercurifluorid wurde analysenrein nach Rurr und Baxnuav?) 
aus Mercurofluorid mit Chlor in einem Platinschiffchen dargestellt. 
Fig. 3 gibt mit den Kreisen die Isothermendrucke der synthetischen 
Ammine; die mit Kreuzen bezeichneten Punkte wurden an Ammin- 
fluoriden beobachtet, die aus HgF,-2H,O durch Extraktion erhalten 
waren. Die Extraktion war schnell und ohne Zuhilfenahme gas- 
firmigen Ammoniaks in 3 Tagen beendet. Den Abbau iiber das sehr 
bestiindige Diammin hinaus vorzunehmen, miBlang, weil bei der 
dort nétigen Temperatur 120° sich die Substanz zum Teil irreversibel 
zersetzte, zum Teil sublimierte. Die auf Mischkristallbildung deu- 
tende Gestalt der Isothermen liBt keine Aufnahme der Tensions- 
kurven zu; eine Schitzung der Bildungswirmen durch graphische 
Mittelung*) ergab fiir das Tetrammin 11,5 Cal, fiir das Pent- 
ammin 8,6 Cal. Das Aussehen der héheren Mercurifluoridammine 
war grauweib, das des Diammins fast weib. 

') Ber. 51 (1918), 1752. 

*) Vgl. W. Birrz u. H. MOirer, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 274. 
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Kupferfluorid. CuF,-2H,O wurde zuniichst extrahiert und 


‘der pulverige Riickstand zum vollstindigen Beseitigen des Wassers 
+ yoch einer Einwirkung von strémendem Ammoniak zwischen 30 und 
1 65° unterworfen. Die Isothermentafel in Fig. 3 ergibt die Existenz 
des Pentammins. Pentammine sind auch fiir die iibrigen Cupri- 
‘ halogenide charakteristisch. Ob unter den Abbauprodukten des 





' Pentamminfluorids sich auch, wie bei den anderen Halogeniden, ein 
_ 31/,-Ammin findet, kann nicht mit Bestimmtheit gesagt werden, denn, 
' wie man in Fig. 3 sieht, verliuft der Abbau wenig scharf. Kinen 
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Mole NH; Mole NH, 
Fig. 3. 
Quecksilberfluorid-Ammoniakate. Kupferfluorid-Ammoniakate. 


Abbau unter 1,5 Mol NH, verhinderte die Zersetzlichkeit der Sub- 
stanz. Das Pentammin ist dunkelblau. Ein Aquoammin der Forme! 
CuF,-5H,O-4NH, hat bereits KE. Boum durch Ausschiitteln der 
Liésung mit Alkohol und Ather erhalten. }) 

Berylliumfluorid. Aus Ammonium—Berylliumiluorid dar- 
gestelltes und aus dem Schmelzflusse erstarrtes Bel’, reagierte nicht. 
Das Verhalten eines lockeren Berylliumfluorids, das durch Kin- 
dampfen einer Lésung von Oxydhydrat in FluBsiure und Trocknen 
des Riickstandes bei 125° erhalten war, ist bereits 8S. 355 be- 
schrieben. Zur Aufnahme der Isothermen (Fig. 4) wurden entweder 
(vgl. die Kreise der Figur) 1,5 g dieses Priiparates in 3 cm* Wasser 


') Z. anorg. Chem. 45 (1904), 333. 
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gelést; die Lésung wurde mit Kohlensiureschnee zum Erstarren 
gebracht und extrahiert. Ein zweiter Teil wurde im Hochvakuum 
liber Atznatron bei 140° von einem kleinen Fluorwasserstoffiiber. 
schusse befreit und 8 Tage im Druckrohre bei Raumtemperatur 
unter vertliissigtem Ammoniak aufbewahrt; der Abbau ergab die 
durch Kreuze bezeichneten Drucke der Fig. 4. Die Isothermen 
zeigen iibereinstimmend die Existenz des Monammins an. Aber 
das Ammoniak ist, wie der weitere Abbau zeigt, zeolithisch ge- 
bunden; man erhielt keine Zweiphasenhorizontale und es war somit 
nicht tunlich, eine Tensionskurve aufzunehmen. Berylliumfluorid- 
ammin ist ein sehr lockeres weiBes Pulver (vgl. S. 375). 
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Fig. 4. Fig. 5. 
Berylliumfluorid~Ammoniakate. Silberfluoridhydrat-Ammoniakate. 


Silberfluorid. Nach Gore!) absorbiert Silberfluorid 0,92 Mol 
NH,. Carn Mav wiederholte hier den Versuch im Tensieudiometer. 
Nahezu analysenreines (vgl. Tabelle 3), briunlich gelbes Silberfluorid 
addierte unter Verfirbung nach dunkel 0,97 Mol NH,. 


Ag F NH, 
Ber.  75,0°/, 13,2 °/, 11,8 %/, 
Gef. 74,7 ,, 12,7; 13,5 ,, 11,0 ,, 


Das Priiparat kann nach den vorliegenden Beobachtungen nicht 
eigentlich als Explosivstoff bezeichnet werden, aber es zersetzte sich 
schon beim Erhitzen oder auch schon beim Beriihren mit einem 


') Zitiert bei Dervin u. Otmer, Compt. rend. 175 (1922), 1058. 
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warmen Drahte unter lebhaftem Zerknattern. Das Hydrat AgF. 
2H,O-2NH, ist nach Dervin und Ovmer stark explosiv. Auftreten 
explosiver Verbindungen ist beim Arbeiten mit den Ammoniakaten 
der anderen Silberhalogenide nur ganz ausnahmsweise einma! 
yon TERREIL bei einem Druckversuch beobachtet worden. Die reinen 
Ammine der Chlor-, Brom- und Jodreihe sind nach den vorliegen- 
den Erfahrungen nicht explosiv. Es scheint also das Silbertluorid- 
ammin eine Ausnahmestellung einzunehmen; es schlisse die Ana- 
lyse keineswegs die Annahme aus, dab das Priiparat ein Amin ent- 
halt, wenn auch wohl kaum in so einfacher Form, wie das E. Béum 
fir die Quecksilberfluoriirverbindung H,N-HgF annimmt. 


B. Hydratammine. 


Silberfluoridhydratammine. Nach Morssan _hergestelltes 
Silberfluoriddihydrat wurde mit Ammoniak extrahiert und mit gas- 
formigem Ammoniak bei Raumtemperatur nachbehandelt. Das 
schwach graue Priparat explodierte beim Erhitzen lebhaft. Wie Fig. 5 
zeigt, ist das bei Zimmertemperatur bestiindige ein Aquodiammin. 
Kin Abbau des Aquodiammins bei héherer Temperatur verbot sich 
wegen der Explosionsgefahr. Zur Vermeidung der Bildung von 
explosivem Silberoxydammoniak ist es ratsam, bei der Ammoniak- 
bestimmung die Destillation statt mit Natronlauge mit Kaliumsulfid- 
lésung vorzunehmen. 

Zinkfluoridhydratammine. Da _ wasserfreies Zinkfluorid 
resistent ist, wurde Zinkfiuoridtetrahydrat') abwechselnd extrahiert 


Tabelle 5. 





Zn k,-2H,O+3 NH,. 
5° pmm | Mole NH, Q Cal?) 
a=— 0,002 
4 15,5 a. d. Isothermen 11,2 
18 29,0 o 2 - 11,2 
21 | 34,0 2,8 11,8 
25 46,0 2,8 11,2 
30 | 59,0 2.6 11,3 
84.2 11,5 | 2,6 | 11,3 


') Durch Eindunsten einer Lésung bei Raumtemperatur iiber Schwefel- 
siure im Wasserstrahlvakuum erhalten. Verfuhr man nach GaLio, Gaxx. Chim. 
43 {1} (1913), 367, so entstanden Priiparate mit weniger Wasser. 


*) Hier, wie im folgenden, bezieht sich Q@ auf die Abgabe von je | Mol 


Ammoniak bis zum niichst niedrigeren Ammin, nicht auf die Abgabe von 
Wasser. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166. 24 
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and der EKinwirkung von gasférmigem Ammoniak bei Zimmer- 
temperatur ausgesetzt. Es hinterblieb ein Diaquotriammin. Die 
lsotherme Fig. 6 zeigt auBerdem noch das Bestehen eines Diaquo- 
tetrammins und eines Diaquohalbammins an. Ein Abbau bei 
+ 84,5° fiihrte bei Konzentrationen von etwa 0,8 Mol NH, zu Zer- 
setzungen. Zwischen Diaquotetrammin und Diaquotriamimin scheinen 
Mischkristalle vorzuliegen; aber die Tensionen des Diaquotriammins 
lieBen sich zuverlissig bestimmen (Tabelle 5). 
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Mole NH, Mole NH, 
Fig. 6. 
Zinkfluoriddihydrat— Aluminiumfluoriddihydrat- 
Ammoniakate. Ammoniakate. 


Aluminiumfiuoridhydratammine. Nachdem sich ein wasser- 
freies Aluminiumfluorid, das durch thermische Zersetzung von 
Ammoniumkryolith bereitet war, in jeder Hinsicht als reaktionstrage 
erwiesen hatte, und auf ein, nach Mazzucneuut’) bei Wasserbad- 
temperatur aus Lisung erhaltenes Monohydrat Ammoniak ebenfalls 
ohne Kinwirkung blieb, ‘wurde nach Bavup Dreieinhalbhydrat aus 
einer Fluoridlésung mit Alkohol als ein Ol gefillt, das alsbald zu 
Kristallen erstarrte. Abwechselndes Extrahieren und Behandeln mit 
gasformigem Ammoniak bei — 20° gab das Diaquodiammin, das 
sich im Tensimeterversuch (Fig. 6) als héchstes Ammoniakat erwies. 
Der Abbau des Diaquodiammins war zeolithisch und es mu8 dahin- 
gestellt bleiben, ob der Abfall bei 1 Mol den SchluB auf das Be- 
stehen eines Monammins erlaubt. Bei weiterem Erhitzen auf 100° 
trat Wasserverlust ein. 


Zbi. 1907, 1, S. 515. 
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Manganfluoridhydratammine, 


% 


Das 


sil 


durch Eindunsten 


seiner Lésung erhaltene Tetrahydrat benahm sich begreiflicherweise 


beim Extraktionsversuche sehr luftempfindlich. 


Bei Sa 


uerstoff- 


ausschluB konnte man durch abwechselndes Extrahieren und Be- 
handeln mit gasférmigem Ammoniak bei 0° ein fast farbloses, kaum 


gelbstichiges Aquopentammin erhalten. 


Die Ilsothermen 


sind in 


Kig. 7 abgebildet, die Tensionswerte und die Bildungswiirmen des 
Aquopentammins und Aquomonammins sind in Tabelle 6 enthalten. 
Auf eine thermodynamische Auswertung der Drucke fiir das Aquo- 
halbammin wurde verzichtet, weil sie wegen einer hier schon zu 
befiirehtenden Wasserabspaltung unsicher sind. 


Tabelle 6. 








t°? \pmm|/ MoleNH,| QCal 


—21 | 


—Ii1 


25 
34,4 
46 
61 


—I11 


10 
18 


26 


34 


46,5 | 


61,5 


| 


0) 


| 
MnF,-H,0+5 NH. 


a = — 0,002 
39,2 4,9 9,6 
30,0 4,98 9.6 
173,0 a. d. Isoth. 9,6 
MnF,-H,O-1NH,. 
a=— 00,0015 
10,5 «a. d. Isoth. 12,3 
20,0 0,99 12,3 
43,0 0,95 12,3 
108,0 0,99 12,3 
CoF,-H,O-5NH,. 
ane 0,002 
14,5 4,8 10,4 
82,2 4,8 10,5 
65,5 | 4,7 10,5 
110.5 | a. d. Isoth. 10,5 
~175,5 | 4.3 10,5 
CoF,-H,O-1NH,. 
a=-— 00,0015 
13,8 0,96 12.5 
31,5, 0,98 12.5 
76,5 | a. d. Isoth 12,6 





(? |pmm_ Mole NH, 


FeF,-H,O-5NH,. 
al 
24,0 4.98 
—11 | 51,0 4,9 
0 | 113,0 | a. d. Isoth. 


FeF,-H,O-INH,. 


a. d. Isoth. 


25 9,5 
34,5 18,6 0,98 
46,5 40,5 0,98 
61 96,0 0.98 
NiF,-H,O-5NH,. 
a 
0 4,8 4,7 
18 18,0 a. d. Isoth. 
35 SGD 5 vo ss - 
46,5 | 102,5 | 4,9 
61,5 245,5 | 4,7 
NiP,-H,O-1NH,. 
a= 
34,5 10,0 0,97 
46,5 | 22,5 | 0.9 
61 55 =| a. d. Isoth. 


Ferrofluoridhydratammine (vgl. Fig.7 und ‘Tabelle 6). 


_—_— 0,002 


v Cal 


=— 0,002 


9,5 
y ~ 
aah 


9,8 


= — 0,0015 


12,4 
12,4 
4 
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~ 


tm tw t 


1: 
1: 


11,5 
11,5 
11,6 
11,6 
11,5 


_ 0,001 5 
12,8 
12.8 
12.8 


Die 





Behandlung des aus Lésungen mit Alkohol gefillten Tetrahydrates 


verlief genau so, wie beim Mangan. 


Aquopentammin, 


Aquo- 


monammin und Aquohalbammin sind schwach graue bis farblose 
Verbindungen. 


Kobaltfluoridhydratammine. Aquopentamminkobalto- 


fluorid wurde dargestellt, indem man eine Lésung von 6 g Tetra- 


24° 
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hydrat in 25 cm* konz. waBrigem Ammoniak mit 40 cm® aus- 
gekochtem Alkohol mischte und in die durch Kohlensiureschnee 
abgekiihlte Lésung so lange Ammoniakgas einleitete, bis die Ver- 
bindung in Form feiner, rosafarbiger Kristillchen quantitativ gefallt 
war. Man trocknet das Priparat am besten durch Extrahieren mit 
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Fig. 7. 


flissigem Ammoniak. An der Luft zerflieBt es unter Abgabe von 
Ammoniak. Dasselbe Priiparat, wenn auch nicht so schén kristallin, 
erhilt man darch die iibliche Extraktion. Uber den tensimetrischen 
Abbau zu Aquomonammin und Aquohalbammin und iiber die 
Tensionswerte unterrichten Fig. 7 und Tabelle 6. 
Nickelfluoridhydratammine. Gleichzeitige Kinwirkung von 
Wasserdampf und Ammoniak auf NiF, fiihrte zu einem blauen Ol, in dem 
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Aquopentammin enthalten war. Reines Aquopentamminnickel- 
‘luorid erhielt man aus Lésung nach der soeben beim Kobalt 
yegebenen Arbeitsvorschrift, je nach den Abkiihlungsbedingungen in 
mehr oder weniger tiefblauviolett aussehenden Kristallen. Beim 
Sxtrahieren des Tetrahydrates blieben neben dem entstandenen 
{quopentammin noch griine Anteile teilweise unangegriffenen Hydrates 
ibrig, die erst nach Behandeln mit gasférmigem Ammoniak bei 
Raumtemperatur verschwanden. Wie iiblich, wurde der letzte Rest 
entbundenen Wassers durch Extrahieren entfernt. Die gefillten 
Priparate gaben im isothermen Abbaue dieselben Werte, wie die 
extrahierten (vgl. Fig. 7 und Tabelle 6). Das Aquomonammin ist 
leuchtend griin, das Aquohalbammin mehr gelbgriin. Kine Ana- 
lyse des Aquomonammins gab: 


Ni H,O + NH, 
Ber. 44,6 °/, 26,6 °/, 
Gef. 44,3 °/, 26,7; 27,0°/, 


Wie in Fig. 7 auffiallt, sind die Abbaustufen am schiirfsten auf 
den Isothermen des MnF,, und am meisten durch gegenseitige Lisung 
zweier Phasen gestért bei NiF,; wo scharfe Kcken zu erwarten 
waren, erscheinen die Kurven abgerundet. Durch die vorliegenden 
4 Kurvenblatter wird die Ursache der Stérung sehr gut veranschau- 
licht; sie ist in der héheren emperatur zu sehen, die die Ent- 
stehung fester Lésungen begiinstigt. 


ITI. Raumchemisches. 


Die Dichtebestimmungen konnten meist bei 25° ausgefiihrt werden. Nur 
Triamminantimonfluorid, Aquopentamminferrofluorid und Aquopentammin- 
manganfluorid wurden bei —21° gemessen; Aquopentamminkobaltfluorid wurde 
bei O° und bei + 25° gemessen. Bei den Tieftemperaturmessungen bediente 
man sich des Uberlaufpyknometers nach Biex.') Im iibrigen benutzte man 
das hier iibliche Petroleumhochvakuumverfahren, In den Tabellen 7—10 sind 
die nétigen Angaben gemacht. 


Die Dichten der wasserfreien Fluoride (Tabelle 7) stimmen mit 
den modernen Literaturwerten oft gut iiberein.?) Bei den Molekular- 
riumen fallt zweierlei auf: In der Kisengruppe steigt das Volumen 
der Fluoride regelmiBig vom Nickel zum Mangan, also im selben 
Sinne, wie die Atomvolumina wachsen. Das Volumen des Mercuro- 
fluorids ist nur wenig kleiner als das des Mercurisalzes mit doppelt 


') Vgi. Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 186. 
*) Anmerk. bei der Korrektur: Die von A. Ferrari, Zb/. 1926, II, 698, 
verechneten Réntgendichten sind zum Teil wesentlich héher: 
NiF, CoF, FeF, ZnF, 
dp 4,641 4,574 4,333 4,982 
d nach Tab. 7 4,600 4,460 4,09 4.858 
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Tabelle 7. 
Analysen ” Mol- | | ; 
dz* j ‘. . 
ber. °/, | gef.*/,| i vol, | ¥-Vol Herstellung | Literaturwert 
NiF, 60,7 Ni | 60,5 | 4,600 | aus Ammoniumdop-, PovLenc 4,63 
89.3 F | 38,9 | 4,601 21,01 7,3 pelfluorid geglitht Gotpscumipr 4,7 
Cok, — me 4,460 21,74 7,5 — Beobachter Big: 
FeF, 4,09 229 | 7,9 -- PovuLenc 4,09 
MnF, 59,1 Mn! 59, 05 | 8,891 23,88 8,2 auf nassem Wege; Morssan u. 
40,9 F | 40,8 | bei 140° getrocknet VENTURI 3,4: F 
Zul, 63,2 Zn | 63,2 | 4,858 21,28 | 6,1 auf nassem Wege;| Pourenc 4,84 FT 
| bei 120° getrocknet j 
AIF, 82,1 Al | 31,9 | 2,882 29,14 6,4 aus (NH,), AIF, | Bopexer 3,065— 
BeF, 19,2 Be | 19,25 | 1,986 23,68 9,4 aus Lésung einge- | Leseav 2,01 
80,8F | 80,5 | ! trocknet u. geschm. | 
ligk a)914Hg 91,5 | 8,699 27 96 | 13 » bei 100° getrock., Rurr 8,73 
b) ohne Analyse | 8,691 | “"?" *  b) bei Zimmertemp. 
etrocknet | 
HgF, | 84,1 Hg 84,0 9,073 26,30 | 6,2 aus HgF + Cl, im| Rorr 8,95 
15. 9F | 15,7 | Pt-Schiffchen ; 
SbF, 68,1 Sb | 68,0 | 4,385 | 40,78 7,6'), nach Rorr | Rorr 4,379 + 
81,9F | 31,6 | | ‘ 
CaF, i = oof a OS ee _ | ini i 











soviel Fluor. Die an verschiedenen Abkémmlingen desselben Metalle: 
oft beobachtete Gleichriumigkeit*) ist auch hier beim Hg zum Tei 
gewabrt. Das subtraktiv berechnete Volumen des Fluors gleicht 
nirgends dem von Herz angegebenen Nullpunktsvolumen 12,4; nur im 
Mercurofluorid kommt es ihm nahe. Sichtlich unterliegt das Fluor- 
volumen in Verbindungen mannigfaltigen Einfliissen. Auch in anderen 
Verbindungen betriigt das Volumen oft 6—8 cm’, wie hier. In sehr 
fluorreichen Fluoriden (UF’,, NbF,, TaF,, VF) und in Fluoriden einiger 
Kdelmetalle (AgF, KuF,) wird aber, wie hier im HgI’, das Null- 
punktsvolumen einigermaBen erreicht. Man wird sich daran erinnern 
miissen*), daB ein solcher Wechsel des Atomvolumens bei allen 
leichten Elementen der ersten Periode das normale ist; sehr be- 
kannt ist er beim Sauerstoff, Kohlenstoff und Wasserstoff; aber 
ebensowenig wie beim Stickstoff, Beryllium und Lithium 1aBt sich 
einstweilen beim Fluor etwas GesetzmiBiges iiber den Wechsel sagen. 

Die Wasservolumina der Tabelle 8 entsprechen im Durchschanitte 
sehr genau dem Nullpunktsvolumen des Wassers. Von konstitutiven 


') Ber. mit Sb-Nullvol. 18,0; mit 15,8 (mach Herz) folgt F = 8,3. 

*) Aus dem Volumen yon CuF,-2H,O vermindert um das doppelte Wasser 
volumen (2-13,6). 

’) Vgl. Anmerkung 2, S. 373. 

‘) Vgl. W. Brrz, Zur Kenntnis des Volumgesetzes der festen Stoffe 
Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Math.-phys. Kl, 16. Juli 1926. 
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Kinzelheiten sei erwihnt, daB das Wasservolumen in der Kisen- 


























gruppe denselben Gang zeigt, wie die Volumina der Anhydride ihn 
zeigen. 
Tabelle 8. 
_ = 
| Analysen 250 Mol- H,O- 
| ber.°, | gef.°/ al vol. | Vol. Herstellung 
’ NiF,-4H,O | 34,8 Ni | 84,9 | 2,219 | 76,04 13,76 Durch Umwandlung von 
r | | 2,219 Nii(OH), unter HF 
4 CoF,-4H,O | 34,9 CO | 34,9 | 2,192 | 77,11 13,84 Mit Alkohol gefillt 
& | 22.5 F 22,0 
FeF,-4H,O | 33,7 Fe | 33,6 | 2,095 | 79,19 14,1 Mit Alkohol gefillt 
229 F | 22.75 
MnF,-4H,O | 33,3 Mn | 33,3 | 2,036 | 81,04 14,3 Kintrocknen b. Raumtemp. 
ZnF,-4H,O | 37,3 Zn 37,2 | 2,254 
; ' 21,7 F 21,5 | 2,255 | 77,80 14,13 Wie bei MnF,-4H,O 
41,0 HO) 41,1 
AIF,+3%/,H,O) 18,3 Al | 18,5 | 1,914 | 76,82 13,62 Mit Alkohol gefiillt 
OCuF,-2H,O | 46,2 Cu | 46,4 | 2,934 | 46,90, — Mit Alkohol gefillt 
(27,6F | 27,5 | | | 
Tabelle 9. 
Analysen Mol- | NH,- | 
dz5° | , | Herstellung 
| ber.°/, | gef. i | vol, | Vol. | 5 
HgF,-2NH, | 12,5 NH,| 12,6°/, | 4,218 | 64,65 | 19,2 | Autbau aus HgF, zu 
| | Pentammin; dannAbbau 
(CuF,-4NH,)| | Abbau nach An- | 1,780 | 95,34 | 18,9 || Abbau nach Angabe 
(CuF,-2NH,)| J gabe d. Isotherme | 2,321 | 58,44 | 19,3 der Isotherme 
SbF,-1NH,| 1NH, — 1,004Mol | 3,302 | 59,30) 18,5 iia, danetneslll 
SbF,-2NH,! 2NH, ,1,99 ,, | 2,695 | 79,00! 19,1 morn aE i. ie 
SbF,-3NH,| 3NH, | 3,025 ,, /2,324%)| 98,92 | 19,4 - = 





In Tabelle 9 sind auch Messungen an den Stoffen der Zusammen- 
setzung CuF’,-4NH, und CuF’,-2NH, aufgenommen, obwohl deren 
Kinheitlichkeit zweifelhaft ist. 
lichen Riumen reden, die das Ammoniak in niederen Kupferfluorid- 
Ungeschmolzenes BeF’, erwies sich als der- 
maBen locker, daB es zum Teil auf Petroleum schwamm; die Be- 
netzung der Ammine war immerhin noch mangelhaft und den beob- 
achteten, hier nicht angegebenen kleinen Dichten diirfte kaum ein 
Die in die Tabelle aufgenommenen 
Ammoniakvolumina stimmen mit dem Nullpunktsvolumen tiberein. 
An Sonderheiten wire zu vermerken, daf, wie oft, die Raum- 
beanspruchung des Ammoniaks in der Reihe der Antimontluorid- 


amminen einnimmt. 


reeller Wert zukommen. 





| 


') Bei — 21° gemessen. 


Man kann also nur von durchschnitt- 
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ammine mit wachsendem NH,-Gehalte steigt. Ob der etwas hohe 
Wert 19,2 in HgF,-2NH, durch ein Abbau-Pseudovolumen') etwas 
gefilscht ist, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden. 


Tabelle 10. 





H,0-Vol.| NH,- | 


Analysen | 
geschitzt| Vol. | 


d?°° Molvol. Herste 


ber. gef. 


-1 


5 a) d. Ex 


NiF,-H,O-5NH, — a) durch Abbau 
78 126,8 13,6 | 18,4 b) aus L 


l, 
b) 42,6, NH, | 42,1 1, 
51,6°/,H,O+NH, 51,5 


) 
5 


NiF,-H,O-NH, 4,0 Mol NH,  3,99,2,499 52,71 18,6 | 18,1 | durch 
NiF,-H,O-'/, NH, 45 » =» 450 2,820 43,69 13,6 18,2 - 
CoF,-H,O-5NH, | a) 29,5°/, Co 29.6 | 1,592 | 
42,69, NH, 41.5 is dee inal | a) d. Ex 
b) durch Abbau 1,588 ies 18,6 | 16,0 |b) aus 
1,598 | | 
CoF, -H,O-NH, 44,7°/, Co 44.5 | | | 
129°, NH, 12.9 |2,471 | 58,48 13,6 | 18,1 | durch J 





FeF,-H,O-5 NH, 4,0 Mol NH, | 3,96 | 1,477%)| 183,4 | 18,9 | es 


FeF,-H,O-NH, 13,2°/, NH, 13,2 2,321 | 55,53) 13,9 | 18,7 _ 
MnF,-H,O-5NH, | 4,0 Mol NH, 3,97 | 1,479%)| 182,6 14,1 ae | 46 
MnF,-H,O-NH, | 18,8°/, NH, 13,252,291 | 55,86 14,1 it ao 


ZnF,-2H,O-3 NH, 34,3°), Zn 34,2 d. Extr 
26.8°, NH, 26,5 1,781 | 1070! 140 | 192) und A 
Zn¥F,+2H,0-'/,NH, 30,1°/,H,O+ NH, 30,15/ 2,508 | 58,97} 14,0 | (19,4) | durch | 


AIF,-2H,O-NH, 1,0 Mol NH, 1,00/ 1,843 | 74,35) 18,6 ee ae 


Zur Auswertung der Volumenmessungen an den Hydratamminen 
(Tabelle 10) wurden die Wasservolumina, wie sie aus Tabelle 8 
folgen, benutzt, aber ein wenig verkleinert in schitzungsweiser Be- 
riicksichtigung der Abhingigkeit des Wasservolumens von der Zahl 
der Wassermolekiile. Die Ammoniakvolumina sind im Durchschnitte 
wiederum gleich dem Nullpunktsraume des Ammoniaks. Im einzelnen 
ergeben sich in der Eisengruppe und hinsichtlich der Abhingigkeit 
zwischen Raum und Zahl der Ammoniakmolekiile ihnliche Zut- 
ordnungen, wie bei den ungemischten Ammoniakaten und Hydraten. 


') Vgl. Abhandlung 44, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 348. 
*) Zum Teil bei 0°, zum Teil bei 25° gemessen, ohne Unterschied. 
*) Bei — 21° gemessen. 
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